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Panfle  Or&ppe, 
TarbintagMi  swfiilOBiiger  DioxykoUmwasBentolfrMlical»:  ^w^^Ot. 


lit  den  im  rongen  Kapitel  beaebriebenen  Sioren  und  folglich  aao^  llOft. 
mit  den  sweiatomigeD  Alkoholen  (Oljeolen)  lauft  eine  Reibe  von  Sta- 
ren parallel,  deren  einxelne  Glieder  su  den  entspreohenden  Staren  jener 
Qrnppe  in  derselben  Beiiehung  stehen  wie  jene  Staren  aelbet  sn  den 
mwelaComigen  AJkoholeo.  Auch  hier  wiederholt  tieh  also  dieselbe  Znaam- 
meneelKungBdiffereDK ,  die  zwischen  den  fetten  Staren  and  den  einatomi- 
gen Alkoholen  stattfindet  (vgl.  999). 


Zweiatomige  Aüiohoie. 

GlyeoL 
Propjlglyool. 

But^lgljcol. 


Zweiatomige  Ötareo. 


einbasiaeh. 
Olyoolatare. 
Milehstare. 

Butj'iacüusauie. 


iweibaaisoh. 
Oxalstare. 

Malons&ure. 

Beriisteinafture. 


Der  Hauptcharakter  dieser  Säuren  und  gleichzeitig  ihre  wiclitig- 
sten  BeMchungen  können  in  etnfaeber  Weise  durch  typischt  Furmeln 
aiugodrOckt  werden,  weiehe  demjenigen  der  Olyoole  entsprechend  gebil- 
det sind. 


Allgemein. 


Oxalstare. 


Bemsteinstare 


Dass  solche  Formeln  nicht  gleichzeitig  alle  Umwandlungen  dieser 
Sauren  ausdrücken,  bedarf  wohl  kaum  besonderer  Erwähnung;  fsie  um 
fassen  nur  die  Beziehungen  au  nahe  verwandten  Körpeni  von  gleiehviei 
Kohlenstoffatomen. 

Aehnlich  wie  es  zum  Hervortretenlassen  mancher  Beziehungen  dar  fetten 
Sauren  und  drr  dTtba?iRf  h- zweiatomigen  Süuren  für  geeignet  gefunden  wurde,  die 
tur  gewohnlicii  gebr&uciiteu  rationellen  Formeln  bisweilen  weiter  aufsttlöisen  und 


Digitized  by  Google 


2 


Zweibaaiscbe  Säuren:  OuHtH—te«- 


•tttt  4«r  9,  H  und  0  «itlidtMideii  Ridieile,  ein  KoUenwMMntoflndleftl  ndiaa 
dem  Bftdie*!  der  KohlenMni«  (OO)  anmnehiiMn,  eo  tnetsn  radi  für  die  Jetat  m 

besprechenden  Säuren  nech  denselben  Principien  weiter  an^dOste  Formelii  Us« 

weilen  Vnrt!icile  dar.  Aber  während  bei  jenen  Körpern .  bei  welchen  die  in  ein- 
Jacheren  Metamorphosen  als  Radicale  fungirenden  AtoniJ^'^nijtpen  nur  ein  Atom 
Sauerstoff  enthalten,  auch  nur  ein  Kohlenstoffatom  als  mit  Sauerstoff  zu  Carhonyl 
verbunden  angenoannen  Würde;  wleeen  hier,  wo  die  M  einftdierea  Metamor- 
phoeeii  uumgegriffen  bleibenden  Reete  iwef  Senentoffirtome  entbnlten,  uch  iwni 
EoUenetoflUome  in  eolcher  Weise  getrennt  und  mithin  das  Radien!  Carbonyl  zwd> 
mal  angenommen  werden.  Gerade  dadurch,  ob  die  Kohlenstoffatome  mit  Wasser- 
stoff oder  mit  Sauerstoff  gebunden  aind,  ist  die  bei  tiefergehenden  Metamorphosen 
hervortretende  Yerechiedenheit  der  einzelnen  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoff- 
aiome  bedingt 

Für  gewisse  Betrachtungen  sind  also  weiter  aufgelöste  Formeln  von  Vor* 
tlieU*).  Z.B.: 

Bemstelneinm.  Allgemein.  Tjrpae. 


1107.        Die  wiehtignten  ifieser  Gruppe  angehörigen  YerbindniigeD  ttoA  din 
SftnrdiydnUe  aeUwt^  man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden: 


*)  Der  eigendiehe  Sinn  eoleher  weiter  aufgelösten  Formeln  wird  am  beeten 

vcrstJindlich  1  wenn  man  anf  die  in  Rede  stehenden  Körper  die  früher  mehr 
fach  gebrauchte  graphische  Darstellung  anwendet  (vgl  z.  B.  l.  S  165J.  Man 
sieht  dann  leicht,  dass  für  das  erste  Glied  dieser  homologen  Säurereihe, 
fOr  die  Ozalefture,  bei  wdeber  kein  an  die  Kohlenstoffatome  direct  gebun« 
dener  Weseerstoff  mehr  vorhanden  Ist,  die  beiden  Omppen :  m  Einem 
Radieel690s  (sOxelyl)  Yerwaehnen.  Wollte  man  dieselben  Aniiehten  vög> 
liehet  dbeet  dnreh  Fbnneln  wiedergeben,  so  hlita  mea: 


Oxalsäure.  Bernsteinsänre.  Allgemein. 


S[i:iitrr  Betrachtungen  werden  zeigen,  dasn  solche  Furmeln  daa  Gcsammt- 
veriiulteu  dieser  Säuren  in  klarer  Weiüe  zuäammeiüaüaen  (vergi.  z.  H. 
S.  1109.). 
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Zweibasische  Sftnreii:  G,H,.^«  =  H^jo,. 


Oxals&are 

H, 

04 

Malons&ure 

e. 

H4 

^4 

Bernsteins&ure 

H« 

04 

Brenzweinsäure 

H, 

O4 

Adipinsäure 

H]( 

504 

Pimelinsäure 

Suberinyäure 

H14O4 

Anchoir]  saure 

"h 

(O4 

Sebacin  säure 

Roceelkäure 

6,1 

fH„04 

Oenaner  astcrsueht  sind  nur  die  Oxalsäure  and  die  Berasleins&Qre 
and  elwa  nod»  die  Bebamasiara  and  Bienaweinsftare. 


Allgemeiner  Charakter  und  genetische  Besiehungen. 


I.  Der  Gbnptdiarakter  and  die  elnfaehsten  Bezielinng^  dieser  Säu- 
ren  werden,  wie  oben  erwihnt,  durch  typische  Formeln  ausgedraokt, 
weiehe  diese  Körper  vom  verdoppelten  Waseertypus  ableiten  und  Atom- 
grappea  von  der  Form:  GuB^^t^^  als  zweiatomige  Radicale  annehmen. 

Diese  Säuren  enthalten  zwei  Atome  typischen,  d.  h.  durch  Radicale 
vertretbaren  Wasserstoff.  Beide  Wasseretoffatome  werden  leicht  dnrob 
Metalle  ersetzt  (vgl.  §.  1069).    Die  Säuren  sind  also  zwei  basisch 

Als  zw  eifjasische  Säuren  geben  sie  zwei  Arien  von  Salzen  und 
ebenso  %wei  Aether,  von  welchen  der  eine  eine  einbasische  Säure  ist: 


Oxalsäure. 


6,0 
H 


Saureti  oxal- 
KaK. 


Neutrales 
ozsls.  KsM. 


Aethyloxal- 
siare. 


OzalsSars» 

äthyl&ther. 


BsrastsiiiP 


Saaies  bsm-  HsdIfsIss  bern»  AeUiylben-  BemsteinsäarB' 
stsins.  Ksü      stsins.  Ksli      steinsSnra.  uthyläther. 

«Ä^©.   e^Hj^ö.    «Ä^e.    i^ij^e.  f^«. 


Bei  Einwirkung  wasserentziehender  S«!is<anzen  unci  hiitiflg  schon 
beim  Erfaitaen  veriieran  die Bäarehydrate  Wasser  und  geben  Anhydride. 
Z,  &: 

1  • 
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BerQätemääur«.  Bernsteinsäure- 

anhydrid. 

« 

Die  Anbjdride  Causeben  bd  Einwirkung  von  Pbosphorablorid  den 
typischen  Seaentolf  gegen  Chlor  «le  und  eraengen  00  Chloride.  Z.  B.: 

Bernsteiosäure-  Succiiiyl-cblorid. 
anhydrid. 

eJi^Bt.^     +    PCI«    =r    64840«*  eis    +  POGI,. 

POr  «tat  «nt»  GHid  der  Sflih«t  die  Ozaltflure,  kennt  man  weder  da«  An- 
hydrid no«h  das  Chlorid.  Man  erhlU  statt  der  Anhydride  stets  dessen  Spaltnags- 
prodnote:  Kohlenoxyd  nnd  Kohlensinre: 

Ozalsttare. 

^»|«|e,    ^    66    +    Ö6.6    +  «10 

Die  Anhydride  vereinigen  sich  mit  Wasser  und  erzeugen  so  wie- 
der Säurehydrale.  Die  Chloride  (oder  wenigstens  das  bis  jetat  unt^ 
suchte  Chlorid  der  Reihe,  das  Succinylchlorid)  tauschen  bei  Einwirkung 
auf  Wa^^er  das  Kadioal  gegen  zwei  Atome  Waaaeraioff  ans  und  bilden 
•o  Sfturehydrate. 


6 


Die  Chloride  dieser  sweibarischen  Sinren  unterscheiden  sieh  also  In  diarak- 
teristlseher  Weise  von  den  Chloriden  der  einbasisch- zweiatomigen  SAuren  der 
vorigen  Gruppe  (vgl.  §.  10&4).  Bei  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Wasser 
wird  kein  liera  MilchsüurechloriiydrHt  (<Jhloq»ropion8äare)  entsprechendes :  Sncci- 
ny Ichlorhydrat  erzeugt  j  e»  entsteht  vielmehr  direct  Bemsteinsaure.  Die  Ursache 
dieses  verschiedeMn  yerhalteae  ergibt  deh  aai  den  dort  roitgetheilten  Betraditiin« 
gen  (§.  1069).  Aneh  bei  Behandeln  von  Bemetdnettue  mit  Fho^horaaperehlorid 
entitehft  kelB  Sucdoylchlorhydrat,  sondern  vielmehr  Bemteinsinreaohydrid.  IMe 
Beaction  verl&uft  also  nicbl  nach  der  ersten,  sondern  naeh  der  aweiten  der  fol> 
genden  Fonnebi: 

i.  IL 
Ha  H  Ol 


W.|e.  +  pa.  «  6Äe^^^   ^„  ^  pe.c 

Fflr  einzelne  Säuren  der  Reihe  sind  ausserdem  noch  Abkömmlinge 
bektuiui,  die  wahrscheinlich  den  Aldehyden  und  den  Acetonen  der 
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Mmnuiktm  (fettea)  Sftnten  «ntspneh«!.  Tergl.  M  Oxalaliire:  Olyoxal 
■od  Gljoxftlalaie  und  ferner  bei  Benateiiwiinre:  Snediioii,  bei  Snberiti- 
•iure:  Suberon. 

Die  amidartigen  Verbindungen  der  zweilMwiMben  8äaren: 
OaRiii^tO«  siod  naehher  in  einem  besonderen  Kapitel  susammengesteUt. 

n.  Besieh ongen  m  Subatnasen  toa  gleiehviel  Kohlen* 
•  to  ffa  to  men. 

1)  I>ie  8&uren  0»H9a-2O4  stehen  zu  den  im  vorigen  Kapitel  bespro- 
chenen Säuren  Gatiim^»  und  zu  den  Oljcolen:  0Min^i02  in  l^u- 
lieber  Beziehung  wie  die  fetten  Säuren  zu  den  einatomigen  Alko- 
holen, Man  kann  dalier  erwarten,  (iass  j^^des  Glycol  und  jede  Säure 
fit-i  .Milc  h><tun'reihe  bei  geeigneter  Oxydation  die  entspreohende  zwei- 
baBiHche  tiaure:  OnHi„_^f>,  liefern  wird.  Iiis  jetxfc  hat  mau  nur  das 
erste  Glied  der  Reihe,  die  Oxalhaure  durch  Oxydation  von  Ae(hyl- 
gijcol  und  ?üu  üljcolsäure  erhaiteo  können  (vgl.  9üö,  löüd, 
1070). 

2)  An  die  Bernsteinsäure  schliessen  sich  zwei  Säuren  an,  die  zu  ihr 
in  derselben  Beziehung  älehen  wie  die  GlycoUaure  und  die  Glyoxyl- 
siUire  lur  Essigsäure  (vgl.       797,  798,  1068). 

Bernstt'insäure  B,iHfl04 
Aepfelsaure  ij^H^O^ 
Weinsäure  G4HjOe 

Dieselben  Keactionen,  durch  wflehf»  gelungfn  int  die  Glycolsäore 
zu  Evssifjisftnre  und  ebenso  di-  Milohsaure  zu  Propionsäure  zu  redu- 
ciren  1*  7-1,  -estatten  auch  die  Keduotion  der  Aepfelsaure  and 
der  Weineaure  zu  Bernsteinsftare  (.Schmitt,  Dessaignes).  Ebenso 
gelingt  es,  die  Bernsteinsäure  durch  indirectc  Oxydation  in  Aepfel- 
säure  und  in  Weinsäure  uüi/.uwHndeln  (Perkui  und  Duppa,  Kekul6). 
Diese  Uebergänge  werden  gelegentlich  der  Aepfelsäure  und  der 
Weins&ure  n&her  besprochen  (vgl.  auch  §.  1128). 

3)  Der  Bemsteinaiore  nnd  der  Brensweinafture  eotepreeben  je  swei 
BiureQ,  die  bei  aonet  gleieher  ZoeammenBeliinig  swei  Atome  Was- 
•eretoff  weniger  enthalten: 

DÜt  H,. 

Bernsteineäure    f-^4Hj04       64H4O4  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
ßrenzweins&ure  B^H^O^       O5H4O4  Itacont^äurc  und  Citraconsäure. 

Ea  wird  gelegentlich  der  KumarHfture  und  der  Itacona&nre  gezeigt 
werden,  dass  diese  Säuren  duroh  direote  Addition  von  Wasserstoff 
in  BemateineiUire  und  in  Brensweinsftnre  flbergefaen  iKönnen  (KelLnl6). 

HL   Bestehnngen  au  Subatanaen,  die  1  At  6  weniger 
enthalten. 

1)  Bei  manehen  BeaeUonen  UM  aieh  Ton  den  aweibaaiaehen  Staien: 
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ZweibasiBche  Sttaren:  OoHsa— 20«. 


^JBtii.s8:i  ein  KoMenatoflhtom  mit  den  «lülegendmi  Seaentoff 
Koiileiwiiiie  loi  nnd  ee  entstehl  90  eine  embesiMheSioie  0hHw6^ 
welehe  1  Ai  8  weniger  eniliftli 

Hit  IKöheilieit  naehgewieieii  iat  dne  solohe  Zenralmnig  nvr  bei 
den  drei  eiaten  Gliedern  der  BeOie: 

Oxalaiore       €,H^«  =  60,  -f-  OHi0t  Aneiaenalnrei 

Mnloneftnre      GaElfO«   =   60,         ejH^Oj  Essigsfture. 

Bemsteins&ure  04HeO4   =  'GO2   -f"   ^»H«^»  PropionrtUire, 

Die  Oxalsäure  und  die  Malonsäure  zeigen  diese  Zersetzung  schon  beim 
Erhitsen;  dieBanurtaiiiaftare  beim  gelinden Brfaitcen  mit Kalkhydrat  (Koch)*). 
FBr  die  kdileiMtofflreieliereii  Glieder  der  Reihe  hat  Gerhardt  schon  tot  lan^ 
gar  Zeil  beim  Bridtaen  mit  SaUhydrat  ein  Zerfellen  in  dieaer  Bidilnnf  ba* 
obachtet;  aber  es  scheint  bei  allen  diesen  Umwand! angen  schwer  an  eein^ 
die  Zcrselaang  bei  BUdong  der  nttchBt«kohlenitofi]iyrmeren  fetten  Säure  ein« 
anhalten. 

2)  Man  kennt  bis  jetzt  keine  allgemeine  Rcaction,  durch  welche  um- 
gekehrt aut  syntfieiischem  Weg  die  zweibasis'chen  Säuren  :  OnHan-^O^ 
aus  den  nädiat-koiiieneto£rärmeren  fetten  Säuren  erhalten  werden 
könnten. 

Hierher  gehört  indess  die  Bildung  von  OxalsaLore  beim  Erhitzen  einea 
ameleeneanrm  Sabea  aail  flbenditivsiger  Baae.  —  "neUticht  gelingt  die  Dar- 
■teUiing  aller  aweÜNuiadiett  SAnren  dieser  Reihe  dnreh  Zereatanng  dar  Cyan> 
anbetitatloni[HrodQcte  der  fetten  Staren. 

IV»  Besiehungen  zu  Substanzen,  die  zwei  Atome  Koh» 
lenstoff  weniger  enthalten. 

1)  Eiuielae  der  Säurt ii  Lj„Ilia^H>4  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Aetzbarjt  iu  der  Weise,  dass  zwei  Kohlenstoifatome 
nut  den  Anliegenden  Sauerstoff  als  Kohlenafture  austreten,  während 
gleiohieitig  ein  Koblenwesseraloflr:  OoHtB-c^  gebildet  wird  (Rielie} 

Suberins&ure  U^B^    —    2^0^    -f-  OeH,^ 

Sebacinsäure      <'ioHi804    =    200,    -|-  OgHjg 

Die  so  erhaltenen  KolileuwuaBerstolTe  scheinen  mit  den  IlydrAren  der  ein- 
atomigen Alkoholradicale  nar  isomer,  aber  nicht  identisch  za  sein  (vcrgl. 
§.  1109). 

2)  Diesen  Zersetzungen  entsprechen  die  von  Simpson  aufgefundenen 
Sjnthesen.  Zersetzt  man  näoilich  die  Cyanide  der  zweiatomigen 
Alkoholradicale  durch  Kali,  so  werden  zwei  Molecüle  Ammoniak 
gebildet  und  es  entsteht  gleichzeitig  die  um  2  At.  0  reichere  awei- 
baaisohe  Säure:  OnHan-iO«.   Z.  B.: 


•)  Ann.  Ohms.  Fham.  CZIZ.  178. 
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AethjleDoyaaid    0,114. G,N,  gibt  6^0«  Bemsteinsftiire. 

Propylencjanid    6,0«. O^N)     „     G^E^B^  Brensweins&are. 


Man  überzeuget  «ich  leicht,  daes  die  im  Vorhergehenden  erwähnten  ilOH, 
Bttiehangen  der  zweibasischen  Sänren  (:'„HQn-i.04  vollständig  denjenigen, 
die  frtlber  für  die  einbasischen  Säuren:  OaHuOx  angegeben  wurden,  ana- 
log sind  fvgl.       818  ff.). 

Für  die  Uczichungen  zu  Körpern  von  gleichviel  Kohlenwasserstoff- 
atomen ist  diese  Analogie  an  eich  eiDieuchtend j  für  diejenigen  zu  Sub- 
ftanseo,  die  I  oder  2  At  0  weniger  enthalten,  wird  sie  aus  folgenden 
Betraebtnogen  klar. 

Die  einatomigen  (fetten)  Sinreo  enthalten  ein  Atom  an  Baoer- 
•toff  gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  maneben  Zeraetsungen  tritt  dieser 
Kohlenstoff  als  CarbonylTerbindong  ans;  der  kohlenstoffhaltige  Best  hat 
da»  Zosammensetsong  eines  einatomigen  Alkoholradieals  und  es  entsteht 
desshalb  ein  Kohlenwasserstoff  der  als  HjdrOr  eines  solchen  Radieals  an- 
gesehen werden  kann  (vg^  bes^  S.790,  801). 

Die  iweibasisehen  Sturen  ^iiHaB-.t04  enthalten  awei  Atome 
an  Sauerstoff  gebundenen  Kohlenstoff,  sie  können  gewissermassen  als 
Vereinigung  von  nwei  Moleoalen  der  fett«ci  8&uren  angesehen  werden. 
Bei  Zersetaungen  dieser  zweibasisoben  Staren  kann  entweder  nur  das 
eine  dieser  beiden  Kohlenstoffatome,  oder  es  können  beide  als  Gar- 
bonylverbindung  austreten.  Im  ersten  Fall  ist  der  mit  1  At.  H  vereinigte 
ReBt  die  «m  1  At  O  ärmere  fette  Säure.  Im  zweiten  Fall  hat  der  Rest 
die  Zusammensetzung  eines  zweiatomiern  Kohlenwasserstoffs  und  bildet 
aut  2  At   H   den  um  2  At.  O  ärmfrrri  Ki ih1e!iPt(»ff:  OnH^n-i-^. 

Die  unter  III.  besprochenen  Zerselzungi  n  sind  aho  der  lialbe  Weg 
«1  den  unter  IV.  beschriebenen.  Die  ersteren  ^^md  dem  Zerfallen  der 
fetten  S&uren  insofern  analog  als  einAt.  6  in  Form  von  Kohlensiiarc  aus- 
tritt; für  die  zweiten  besteht  die  Analogie  darin,  dass  aller  au  Sauer- 
stoff gebundene  Kohlenstoff  sich  als  Kohlensäure  lostrennt  Beide  2ier- 
setsongen  erfolgen,  wie  das  entsprechende  2^erfallen  der  ^Btten  BAuren, 
naeb  dem  S-  236  angegebenen  flehema. 

Die  freher  nehrftch  benutito  graphische  DarstsUnng  Utsst  die  Analogie  die> 
Mr  Benebangen  besonders  deutlich  hervortreten.  Bis  M  dnem  gewiesen  Grade 
ergibt  sieh  dieselbe  aas  folgeaden  Formeln; 

Bnetomige  Säuren:      ^jo  eaBiB.fi.H 


Swübesisehe  Sime.:  ^f^^;^         eej^  e.Haa.H, 


(erstes  Stsdinm.)   (swsitss  Stsdiem.) 
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ZwcibMitdM  SltaNii:  ^toBla-aO«. 


Die  dieaen  ZersetzmigMi  entsprechenden  SynthraCD  finden  dorch  dieoelbeQ 
Betrachtungen  ihre  F.rkhimng.  —  Alle  CyanverbiTidnnp:en  enthalten  ein  Atom  mit 
Stickstoff  gebundenen  KohlenstoflF  (Cynn  —  PN).  Bei  Einwirkung  von  Alkalien 
tritt  der  Stick»toff  aus  und  wird  durch  die  Aiomgruppe  HOj  ersetxt  Es  entsteht 
i»  die  Qruppe  eHOa,  di«  in  Verbindmig  adt  1  At  H  di«  AndMoataie,  in  Ywt- 
l^ndnng  mit  tmtm  einatomlgeD  Alkoholradical  ein«  Aftte  Sftwre  eneagt  IMt 
Cyanide  der  zwtialonügen  Alkohole  (z.  B.  AethjlMicyanid  =  63^4. (6N)a)  ent> 
hnlten  zwei  Atome  an  Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  goeif'Tieten  Ver- 
setzungen entsteht  also  derselbe  Rest^  der  in  der  AmeiaensÄure  und  den  leiiea 
Sftaren  enthalten  ist,  zweimal.  Die  beiden  Reste  6U0a  bleiben  durch  das  zwei- 
atCHulge  Kohlenwaaeentoffin^eal  vereinigt  und  es  entatehl  eo  eine  »weibeiieciie 
Slare  (■.  B.  nna  Aethylem^aaid  die  Berneteinsliare:  B^E^^ieaBt  =  OfH^e«). 

Verschiedene  Bildung«  -  und  Zersetzungswf^lHen.  die  bis  jetzt  nur  bei 
einzelnen  Säuren  der  Reihe:  (7,.Hi„_'i04  beobachtet  worden  sind,  werden 
gelegeuilich  der  betreffenden  Sauren  besprochen.  Hier  muss  uui  noch 
erwähnt  werden,  dase  fast  alle  Glieder  dieser  Reihe  durch  Oxydation 
aus  kohlenstoffreicheren  Substanzen  (namentlich  Feiten)  erhalten  werden 
können  und  dass  einzelne ,  U.  die  Oxalsäure  und  Bernäleinaäure  auch 
fertig  gebildet  Torkommen. 

Oxalsäure  (Kleeeäure,  Öauerkleeaäure) :  B^Jd^O^  =r.  *H^i^'' 

1110.  Aehnlieb  wie  bei  dem  Aofaag^ied  der  Reibe  der  fetlen  Stereo, 
der  AmeiseiMftiire  890),  eo  iet  aaeh  bei  der  Oxaleftnre,  dem  ersten 
Glied  der  homologen  Reihe  OaHtM-tO«,  nur  das  Hjdral  und  die  too 
ihm  «dl  ableitenden  Salze  und  Aetherarten  bekannt;  dae  Anhydrid 
dagegen  und  das  Chlorid  haben  bis  jetit  nieht  erhalten  werden  können. 

Man  kennt  aueaerdem  aoefa  awei  dureb  Oxydation  dee  Aelbylalko- 
hols  entstehende  Substausen,  das  Olyozal  und  die  Glyoxale&ure, 
die  beide  snr  Ozalsfture  in  naher  Bealehung  stehen  1115). 

Dee  Senerideeeels  iei  edwm  eeit  lange  bekennt  und  betenden  tob  Marggraf 
(1764),  Savery  (1778)  end  Wiegleb  (1779)  antereoebt  Seheele  erhielt  die  Oxal- 
säure zuerst  durch  Oxydaflott  det  Zuckers  (1776)  und  «rwie«  1784  die  Identität 

der  80  dargestellten  Zuikersüure  mit  der  Sfture  des  Sauerkleesalzes.  —  Die  Zu- 
sammeusetzung  der  Oxalsäure  wurde  durch  Dttlong(1616),  Ddbereiuer  (1816)  und 
Benelius  Cld21j  testgesteliu 

Vorkommen.  Die  Oxalsfture  ist  eine  der  am  weitesten  Ferbrei- 
taten  P6anienaftiiren.  Das  Kalisais  findet  sich  namentlich  in  ▼erschiede- 
nen  Rnmex-  und  Oxalisarten;  das  NalroiKsalz  in  den  n^eisten  Species  der 
Gattungen  Salsola  und  Salicornia.  Das  Ralksalz  ist  in  sehr  vielen  Pflan- 
zen und  zwar  ebensowohl  in  Wurseln,  Rinden,  Blättern  efc  gefunden 
worden,  häufig  findet  man  es  in  den  Pflanzensellen  in  Form  kleiner  Kry- 
stalle.  Einzelne  Lichenarten  sind  besonders  reich  an  oxalsaurem  Kalk ; 
durch  ihre  Verwesung  enteteht  das  von  iäebig  als  Tbiersobit  bezeichnete 
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Mineral.  Auch  der  in  Braunkohienlagem  vorkommeode  Humboidii  ist 
Tegetabilischen  ürsprunga. 

Auch  im  animalischen  Orgauismus  ist  die  Oxalsäure  hautig  beob- 
achtet worden.  Ihr  Kalksab  findet  sich  %.  B  im  Harn,  in  der  AUantois- 
flflssigkeit,  im  Sohleim  der  GMlenblaae  etc.;  es  bildet  bftafig  Hamaedi» 
Beste  nnd  ist  d«r  Haaptbettaodtfaeil  d«r  ab  ÜMllMentoiiie  beaeidineten 
Hftrnttefne. 

Bildung  Die  OxHl^Hurc  ist,  wie  oben  erwähnt,  ein  bftafig  auf- 
tretendes Oxydaiiuij-priHiucL  anderer  kohlenntoff haltiger  Verbindungen. 
Durcii  veiiiallnisi^mäetsig  einfache  Oxjdation  entsteht  sie  aus  Äeth^lalko- 
hol,  Gljcol,  Gijcolsäure  etc.,  als  Product  tiefer  eingreifender  Oxydation 
wird  »ie  «ua  fast  alleo  koblenstofTreicheren  urganisohen  SubstaDzen,  in 
betoodera  reiehlicher  Ueoge  aas  den  s.  g.  Kohlenhjdraten:  Zaoker,  StSrke- 
m^l,  Holclaaer  u.  s.  w.  erhalten. 

Theoretisch  von  besonderem  Interesse  ist  die  oben  (§.  1108.  Ol.  2 
und  §  833)  erw&hnte  Bildung  aus  Ameisensäure  und  die  früher  bespro- 
chene Zersetzung,  welche  das  Cyan  durch  Wasser  erleidet  (§.  572). 

Darsteüung.  Man  erhielt  die  Oxals&Dre  früher  aus  dem  aus 
Oxalis-  oder  Humexarten  dargestellten  Oxalsäuren  Kali  (^i^auerkleesalz), 
indem  man  mit  Bleisucker  fällte  und  den  Niederschlag  durch  Schwefel- 
säure oder  Schwefelwasserstoff  zerlegte.  Jetzt  wird  alle  Oxalsäure  durch 
Oxydation  de;  Zuelu^r'«  mit  Salpetersäure  oder  durch  Oxydation  der  Hola- 
faser  mit  Kalibydrat  dargestellt 

Ans  Zucker  (Rohnodur  oder  Stäckesucker).  1)  Klo  ttbergieest  1  Th. 
Zackcr  mit  8  Th.  Salpetersäure  von  l,fl8  spec.  Gew.,  erwärmt  zuletzt  bis  zum 
Kochen  und  dampft  auf  ein,  worauf  beim  Erkalten  die  weisse  Oxalsäure  ans- 
krrstalliäirt.  Reichere  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn  man  1  Th.  Zuckers  mit  7  — 
8  Th.  Salpetersäure  von  1,24  spec  Gew.,  während  18  Stunden  auf  52*  — 60*  er- 
liflat.  8)  Für  Darstsllmig  Im  Grossen  Ist  es  geeignet,  den  Zocker  sawst  in  Sehwe* 
ftlslare  von  1,3  spec.  Gew.  so  Ittsen  and  die  Salpetersäore  ^Imftiig  snr  erwfrm- 
ten  Lfleoog  msngiessen.  •    Aus  HoUfaser.  Seit  einigen  Jahren  werden  bi;trädii< 

yipnrri'n  von  Oxnl^nuro  nach  einem  von  J.  Dale  patentirtcn  Verfahren  darg^ 
äteÜL  Man  t  iliiiz!  Holzlager  auf  eisernen  Platten  mit  einem  Gemenge  von  Kali- 
bydrat und  NatruahyHrai  ond  behandelt  das  Product  mit  wenig  Walser,  wobei 
otalsauos  Valron  ungelöst  bleibt.  Dieses  wird  dorch  Kalk  in  oxalsaurso  Kalk 
ftbefgefldurt,  das  Ealksals  wird  dareh  helsse  verdflnnte  SehweOlsiora  serselit  ood 
SOS  der  llltrirteo  FlMgkeit  die  Oxalsftnre  durch  Erkalten  kiystallisirt 

Eigenschaft en.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  leicht  in  grossen 
wasserhelleu  Kristallen  des  monoklinometrischon  Systems  Diese  Kry- 
sialie  enthalten  zwei  Molecüle  Krystallwasser,  üjH^O«  -|-  2H2O.   Sie  sind 


*)  ¥gi.  aaeh:  Possos,  Jahreeb.  1868.  242. 
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ZweibaaiBche  Sftareo:  OuHin^t^, 


bd  gewöholidier  TenpenCur  loftbeittadig,  ▼enrittom  aber  l>oi  hXÜknt&t 
TV«Bp«ntiir  and  binfteriwseii  beiin  Tndkaaa  (100*)  «in  wejawt  Pbiver 
TOB  troeknem  Ozaltinrehydrai:  OtH^O«. 

Die  Oxalslme  sobmflokt  ataurk  sanor;  sie  igt  m  Weaser  und  AUtobol 
leieht  Iflilioh.  Grössere  Hengen  wiricea  gilUgii 

1  n.  Onblon  lüat  «ich  In  15^  Tku  Wmmt  m  10*,  in  9  TIl  Wumt 

TOD  14^  Siedendes  WuMr  löst  sie  in  fast  jedem  Verhftltniss.  Sie  löst  lieh  ia 
salpeters^turehaltigem  Waaaer  leichter,  in  vecdflnnter  Schwefidsänre  SGliwefer  ils 

in  reinem  Wasser. 

Die  krjstalliairle  Ozals&are  schmilzt  bei  etwa  98*  in  ihrem  RrystalU 
wasser;  bei  fortgeaetztem  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  als  (rocknes  Hy- 
drat, während  die  Hauptmasse  Zersetyiing  erleidet.  Die  bei  100*  getrock- 
nete Säure  sublimirt  bei  l(j5®  in  feinen  weissen  Nadeln,  ein  Theil  wird 
fiets  zersetzt,  um  so  mehr  je  höher  die  Temperatur. 

Uli.  Zersetzunges.  Die  Oanlsäure  erleidet,  wie  eben  erwihnt,  beim 
Erhitzen  Zersetzung.  Ein  Theil  zerflUlt  dabei  in  Kohlens&ure  und  Amei- 
sensäure ,  ein  anderer  liefert  statt  der  Ameisenaiiire  dereo  Zeraetmags- 
prodncte  Kohlenoxjd  und  Wasser; 

Die  Zersetauog  verliaft  in  derselben  Weise,  wenn  die  8&ure  mit 
Platinsobwamm,  Binsstda  oder  Sand  gemisebt  und  dann  eriiilal  wird. 
Wird  Ozalsiure  mit  dem  gleiehen  Oewiebt  Glyeeria  erbitat,  so  tritt  bei 
elwas  aber  100*  Zersetiuog  ein,  es  entweiobt  nur  KoUensSure  nnd  der 
Rdekstand,  wabrsdieinüdi  eine  Yerbindnng  von  Ameisensinre  mit  Olj- 
oeiin,  liefert  dann  bei  Destillation  mit  Wasser  Amdseaatare  (%  882). 

Lisst  man  wasserentaiebende  Substanien,  z.  B.  ooneentrirte  Schwe- 
febiare  oder  Phosphorsäure  auf  Oxals&ure  einwirken,  so  zerflkilt  die 
Siare  gerndeauf  in  Wasser  and  gleiehe  Volome  KoUenoxjd  and  Koh- 
lens&ure (§.  1004). 

Eine  ganz  entsprechende  Zersetzung  findet  auch  bei  Einwirkung  von 
Phonphor^nperchlorid  statt;  man  erhalt:  Koblenoxjrd,  Kohlensaure,  Sala- 
saure  und  Phosphoroxjchiorid : 

e,H,e4  +  PCI»  =  ee  4-  eo,  -f  2HCi  4-  poci. 

Des  FluMpiiOfStt|Mrdiloiid  vritkt  also  aaf  Oxalsftiire  smilciist  wi«  auf  anders 

Bweibasische  SHuren  (vgl  §.  1108.  I.),  aber  Statt  des  Oxalsäareanhydrids :  Os^f.^, 
dessen  Bildung ,  der  Analogrie  nach ,  hltte  erwartet  werden  können,  erhält  sua 
dessen  Zersetzungsproducte. 

IHe  Zersetzung  verläuft  ganz  in  derselben  VVei^e,  wenn  man  die  KeacUon 
dadurch  niasigt,  dass  man  beide  Körper  in  stark  abgekühltem  Aelher,  oder 
Sdnvaliilkoldcnstoir  anf  einander  einwiifcen  lisst,  nnd  es  sehelnl  dsaadi,  sls  habe 
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du  OsaliioNsiiIiydiid  in  dm  nw  mgängUdUB  Bedingungm  ttberliMipt  ludm  B»- 
•ttikdigk«it  <KakiiU). 

FhoBpbovdilordr  wiikt  ihnHeli  wie  Fhosphoiofaloiid ;  mit  krystaUir 
Alter  Ozaleion  liefert  es  kiTetallialrende  phosphorige  Siiire  (Hnrtiig  and 
Oeather) 

m 

6,0,04, 2B,e    PCI,  =  eo  +  ee,  4-  shci  +  u^je. 

Gegen  Selpeterainre  ist  die  OzAlalnre  Bemiidi  beettndig;  mui  kenn 
sie  «OS  beisser  Selpetersftere  umkrystaHbiren;  bei  anlieltendein  Koeben 
wild  aie  laogaem  o:7diri 

Doreb  andere  coydirende  Sebstanien  lerfUlt  die  Ozalsiure  leiebt 
in  Kobleneftnre  und  Waaeer. 

Dleae  Oxydation  erfolgt  hei  Gegenwart  tod  Platinniohr  Ivigsam  durch  den 
SaaerstofT  von  Luft.  Sie  tritt  raacli  ein ,  wenn  Manganhyperoxyd  oder  Bleihyper- 
oxyd  bei  Gegenwart  einer  Sftiure  aof  OxaUfiore  einwirken  (Braansteinprobe  voa 
Fresenioa  und  Will).   Z.  B.: 

6^,64  +  llD,0,  +  H,046  =  fiee,  +  8B,0  +  Mn,e«d 

WiriMO  diew  Hyperoxyda  aaf  wSiarige  Oxalaiara  da,  M»  «ntataht  Kolilaa* 
aiore  and  eacalaanraB  Melalloiyd: 

2eaH,e4  -f  Mn,e,    .         =  2eej  4-  H,e  +  eaMnae4 

FLcibt  rutin  1  TIi.  getrockneter  Oxalsiiure  mit  21  Tli.  trocknem  Rlcih^'pprox v<1 
zQsamnien^  t^o  kooioit  die  Mansp  ins  Glühen  Auch  übermoagansaures  Kali  wirkt 
rasdi  ozydirend;  ebenso  Chromsuurc  und  Vanadsäure. 

Cblor  wirkt  auf  trockne  Oxalaftore  ni^t  ein;  bei  Gegenwart  von 
Waner  erfolgt  leiobt  Zeraetsnng: 

e,H,e4  -f   Cl,   =   260^    4-  2HCI. 

Ebenso  wirken  Brom,  unterchlorige  Store  und  die  Chloride  leiebt 
ledadrbarer  Metalle.  Desshalb  (küt  Oxalsäure  aoa  Ooldchlorid,  beson- 
ders beim  Kochen,  metallisches  Gold;  und  ebenso  aus  Platinchlorid,  je- 
doch nur  bei  Einwirkiinp-  von  directem  Sonnrnlieht,  mptallischee  Platin. 
Mit  Queokailberohiohd  eraeogt  oxaisanre«  Ammoniak  rasob  Quecksilber- 
chlorOr. 

Von  Kalium  oder  Natrium  wird  trockne  üxaisäure  beim  Erhitaeu 
onter  Peuererscheinung  aersetat,  es  scheidet  sich  Kohle  aus  und  entweicht 
Wasserstoff. 

Wird  Oxalsäure  mit  überschüssigem  Kali-  oder  Barjthjdrat  eriiitzt, 
so  entsteht  unter  Entwicklung  von  WaäseräioÜ  kohlensaures  Salz: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  170. 
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tt  ZweibMifche  Sftum:  BuHu^tB^ 


od«r: 

Erkenniing.  QnlsKartt  und  UEtlMiur«  Salse  wwdttn  Idefat  danm  erkunt^ 
du«  aie  beim  Erwärmen  mit  SehwefelBäiii«  ein  Gemenge  to»  KoUanoxyd  and 
XoUeosKnre  entwiekoln.  Lüeungea  Ton  Oxalsfiure  oder  oxnlgaarea  Salzen  geben 
mit  XalkMleen  eineo  dumkteristiedien  medwieUag  (vgl.  oudmiix«a  Kelk). 

1112.  Oxalsäure  Salze. 

Die  ( )\'Rls!inrf'  ist  eine  der  stärksten  Säuren.  Sie  ontwickrlt  mit 
frocknem  KoehH  il/,  lieim  Erw&rmen  Salzsäurp  imd  zersetzt  wässrige  Lö- 
sungen von  Chlornatrium  oder  salpeterBaurem  Patron  bis  zur  Bildung 
von  saurem  oxalsaurem  Salz. 

Die  oxalflauren  Salze  sind  vielfach,  in  neuerer  Zeit  wieder  von 
Bonohay  und  Lensseo  untersucht  worden.  Als  zweibasisohe  Säure 
bildet  die  Oxalsfture  mit  den  meisten  eioatomigen  Metallen  neutrale 
□od  esnre  Salie,  nil  KnUam  und  AmiBonhim  fiefert  aie  »qaeerdeni 
flbersanre  Salie,  die  dem  frflher  (|.  610,  856)  besehriebeaen  sauren 
esngsaturen  Knti  eotspreeben.  Mit  iweibMitelien  Hetalles  bildet  «e  mei- 
ttens  onr  ein  Sab,  mit  Barynm  and  Stronliom  aoMeidem  aaare,  den 
abemnren  8aben  der  Alkalien  entepreobende  Saite. 

sauer.  übers&aer. 

^•^^t  +  öiHs^# 

^lan  kennt  ausserdem  eine  grosse  Anzahl  zum  Theii  schon  krjstal- 
lisirender  Doppelsalze. 

Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  meisten  Oxalsäuren  i^alze  in 
Wasser  unlöslich  oder  wenig  löslich;  sie  lösen  sich  meist  in  verdünnten 
Sfturen. 

Beim  Ißrhitzen  erleiden  alle  Oxalsäuren  Salze  Zersetzung.  Die  AU 
kaliialse  entwiekeln  Kohlenoxyd  nnd  binterlaaeen  kofalenaaorat  Sala;  die 
Salle  deijt^nigen  Metalle,  deren  koktonaanre  Salie  dnrdi  Hitie  lenelit 
werden,  liefem:  Kohlenozjd,  Kohlensltnre  nnd  Metalloxjd  (s»  B.  Zink, 
Magnesia);  die  oxaleauren  Salse  der  leicht  redneirbarea  Metalle  (Silber, 
Kupfer  etc.)  entwickeln  Kohlenstare  und  hinterlassen  Metall;  das  Bleisala 
gibt  Bleisnbctxyd  und  entwickelt  auf  3  Vol.  Kohlenstare  t  Vol.  Koh* 
lenoxyd. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIX.  81;  C.  808:  CIL  85  und  41;  CIH.  308;  CV.  246. 
**)  Vgl.  T.  S.  689  Anmerk. 


neutral. 


Kalisalze.  ^*f^|^i 


BarytsaUe  ••).    *  "^f^t 
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In  Betreff  einzelner  Salze  mag  noch  Folgtadfls  «rwdmi  werden. 
Kaliaalmc^  Dm  nealrale  ozelsMin  Kali:  6aKa0«+Ha0  oder-|.dH«e 
büdet  Tenfütemde  in  WaMer  aehr  lOaUcba  Mamen.    Daa  aaare  ozalaura  KaU: 

6sHK04  Hs0  wird  in  grossen  luftbeständigeo  Kryalalkn  erhalten ,  die  sich  in 
14  Th.  siedendem  Waaser  lösen  und  in  kaJteu)  Wj^-scr  wenifr  litsli.  Ii  -^ind.  Dat 
abersntiit  iili  i-  vier  lach  saure  oxaleaiire  Kali:  O^RKO^,  B%H^i^^  bildet 
ebenfaliä  grosse  ivrjstaüe  uiiü  ist  i»  Wa^er  noch  weniger  löslich. 

Dm  aaare  KaUaala  fiadat  tkk  im  Saft  dar  Qxalia-  and  Rinnexartan.  Dm 
8»iierklaaaAU  (dM  Haadala)  inuda  firOhar  aoa  dlaaaii  PflaiiteD  dacfwtallt  ud 
war  aMUM  Sals;  jeut  wird  «a  ateta  aoa  ktasfliehar  Qxalaäara  baraltet  und  Jat 
noiat  flbananrw  Sala. 

Ammoniakaelaa.    Man  kennt  drei  den  Kalisalten  entsprechende  Sake, 

die  ihrer  Zersct»ong8product6  wegen  inUrcfifiant  sind,  Das  saure  Salz:  Ö3H(NH4)0^ 
'j-  H,0  hinterl&sst  beim  Erhitzen  O  x  a  ni  i  n  mi  u  r  e  :  das  neutrale  Salz :  (^jfNH^ljO^ 
H~  ^'2^  ^^^^  beim  Erhitzen  Oxamid^  wahrend  eiu  Tiieil  weiter  z^dalU  zu  Koh« 
lenoxvd.  Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyan.  Btausfiure  und  Wasser  (vgl.  1145). 

0;Kaisaurer  Kalk:  6aCa20«  -f  3U)0.    Ixisungen  von  üxal- 

•inre  und  von  oxalaanren  8alata  fltllen  an»  den  Lttanngan  der  Kalkaalze,  selbst 
au  Oypawaaaer,  einen  tveiaaen,  fein  kryatalUniaeliea  Kiederaddag,  der  in  neu> 
tnlcm  ttnd  tiw«it.*ii«m  FlOaalgkaitm ,  in  BBaigatnra  ond  überadiflaalger  OacalaKare 

anlöslich  ist,  sich  aber  in  Salzsäure  oder  verdfinnter  Salpetersfiure  löst.  Das 
so  gefüllte  Kalksalz  enthftit  mcigt  1  Hol.  H,0;  der  aus  kalten  sehr  verdünnten 
Lösungen  erhaltene  Niedersi  hlag  euthäh  das  Salz  mit  3  Mol.  KrjrstaUwasser  bei> 
gemischt.    Das  bei  100®  getrofknett;  Salz  ist  stets  PjCajO,  -f-  HjO. 

Ee  wurde  uttcu  erwähui,  dasb  der  Oxalsäure  Kaiii  ituuug  m  FÜauzeuzellen 
od«  in  thiaviaelian  Flflasigkeitan  kiyalatiiairt  geAuden  wird.  £■  iat  diaaa  atela 
dM  doreh  aelne  Kryatallfonn  (tpitea  Qnadraloetaeder)  Ifliehk  erkenntliche  Sali  mit 
8  MoL  Kiyatnllwaaaer  welches  immer  dann  «atateht,  wann  der  oxalaaare  Kalk 
aidi  langMM  nna  Uhnmgen  abaeheideU 

Ozalaanres  Blei  und  oxal saures  Silber:  OsAg^O^  sind  weisse  Nie> 
derschläge;  beide  sind  in  Wasser,  das  Bldaala  aneh  in  Esaigafture  onlöalich. 
Das  Silberaals  verpaffl  bei  etwa  140*. 


Aether  der  üxalbaure. 

Die  OxftlaAure,  als  zweibaaiaobe  Säure,  bildet  mit  einatomigen  AI- 
knholen  neutrale  Aether  und  einbaaiaohe  Aetheraftaren.  Mao  kennt  bia 
jetel  die  folgenden: 

Hentrale  Aether. 


Oxalaäure-üthyl&ther : 
0xa]al«r»«M7ltfhar: 


(e.H 


hJ|^«i  MMIqrliaaUtam. 

(flj^jj^a  AethyloxalsÄui«. 
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Zweibaiische  Siaran:  6«Hu— tO^«. 


Man  keDnt  ferner  einen  intermediären  oder  gemiachlen  Aether,  den 
0zilalitte.iiieth7Utfhyl.  ^a^at^ 

Ith«:  («a,KeÄ)}  " 

Die  neatralen  Aether  der  Ozalsinre  eatstehea  aohoa  durohEiii- 
wtikoiig  von  eDtwäaMiter  Oxftltanre  euf  den  betrefleedeo  Alkohol  Sie 
werde«  Iciehler  gebildet,  wenn  etatt  dee  Alkohols  ein  Ithenehwefelsaa- 
rM  Snh  engewendt  wird,  wenn  mnn  Ozeblnte  oder  otakanree  8ak  mit 
den  betraffiB&deo  Alkohol  nnd  Behwefelslnfe  destillirt,  oder  endfieh  wenn 
mnn  Qxalsftore  im  Alkohol  löst  and  Saluftoie  einleitet  (vgL  S» 

Sie  sind,  in  troekneni  Zoatead,  ohne  Zersetmng  flaohtig,  serfallen 
•her  bei  Gegenwart  von  Wasser,  von  Basen  oder  von  Säuren  zu  Oxal* 
eiiire  und  Alkohol;  von  Sohwefelsäare  werden  sie  leicht  unter  Bildung 
von  Kohlenoxjd,  in  geeigneten  Bedingnttgen  eneh  unter  Bildung  Yon 
Ameisensftnreäthcr  zcrsefzf. 

Mit  Ammoniak  liefern  sie  leicht.  Oxsmid  (§.  1146),  oder  Aether  der 
Ozaminsäure  (§.  1149) 

Die  sauren  Aether  der  Uxalöüui  e  sind  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht. Sie  entstehen  als  Nebenproducte  bei  Daretellung  der  neutralen 
Aether;  die  Aethylozalsäore  auch  bei  Einwirkung  alkoholischer KalilOsuDg 
auf  Oxalsäure-äthyläther. 

Neutrale  Aether. 

Ozalsäure-Methjläther  *).  Bei  gewöhnhcher Temperatur  fest, 
sehoiflst  bei  61^  siedet  bei  162«. 

Man  destillirt  eui  Gemenge  von  gleichen  Theiieii  Schwefelsäure,  OxaLsUiire 
uuü  Hoizgeist}  oder  man  übergieeat  2  Th.  Sauerkleesalst  mit  einem  Gemisch  von 
1  Th.  Hobgsist  n&d  1  Th.  SehwerdsKore,  llfsst  einige  Stunden  stehen  and  dcstib 
UrL  Gegen  finde  der  Dastfllstfon  geht  nahesa  reiner  Oxalsäure  •methyläther  ttber, 
der  schon  im  Retorteßbuls  kiystslttsirt.  Daa  anftuigs  fibergehende  flassigeProdnet 
liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  ebenfalls  krystallisirten  Aether.  Der  Oxalsäure- 
methj'läthcr  bildet  farblose  rhombißclie  Tafeln,  er  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  nnd 
Aether.  Die  waäsrigc  Lösung  zersetzt  sich  ra«ch  zu  Oxalsäure  and  Holxgeist.  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  vgl.  §.  1146. 

Chlorsubstitutionaprod  acte  **).  Chlor  wirkt  bei  gewfthnlichera  Licht 
nur  äusserst  langsam  auf  geschmolzenen  Oxalsäure  -  meüiyläther  ein.  Man  erhält 
ein  flflssiges  Prodnct,  welches,  seinen  Zersetzungsprodacten  nach,  Oxalsäure  dichlor- 
methyläther  (ei(CHCij|)a04)  n  sein  scheint;  es  ssrflÜIt  nSmUch  mit  Wasser  ge. 
ladssnf  ni  Kohkoo^d,  Onalslnrs  nnd  Ssbsinrs: 

e^HjCUe*  +   2E^e   =   200   +  O^HaO*   -\-   4  HCl. 


•)  Dumas  und  Peligot  (1886).    Ann.  Qhen.  Pharm.  XV.  83.    WOhler,  ibid. 

LXX2Ü.  376. 

MalagnÜ,  ibid.  XXXII  49. 
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Im  Sonnenlicht  wirkt  dM  Chlor  leichter  ein-,  man  erhält  perlmuUerglftntende 
nach  CwbonylcUofld  iladiMidi  Bllttdi«ii  toii  OsaMtaM-MddoroieÜiyliUher  *) : 
eaC^I,)a0«.  Dlut  s«rftU«n  M  860*  ra  Kohlaunyd  imd  Cacbonarkhloiid: 

mit  Alkohol  liefern  aie:  OsalsKarttitlicr,  GUomneiaeDBliirellher  und  Salttinn; 
(VgL  SS-  886,  1006): 

Ozal8&ure-&th jlfttber.  Dieser  Aether  ist  üflssig,  er  aiedellMi 
18e*;  lOtt  sieh  Idflht  io  A)ki»liol  und  Aetii«r,  Mbr  wenig  in  Wnaser. 

Zur  Daitldliuig  *•)  dos  OziliinrMtliyltllie»  sind  hIMcIm  Methoden  em. 
pioUon  worden.  Ghaneel  erUtst  Ozalslbm  uf  180*^900*  imd  litst  traptaiwdM 
^Meinten  Alkohol  nffiMMn.  Dornas  desüllirt  sanres  oxaüsanres  Kali  (1  Th»)  mit 

Alkohol  (1  Th.)  and  conconlrirter  Schwefelsäure  (2  Th.)-  Toussaint  empfiehlt: 
2Va  Th-  saures  oxals.  Kali,  4  Th- Alkohol  uuH  4  Th.  Schwefelsäure.  Kolbe  er- 
hitit  ein  Gemenge  von  180  Gr.  entwässerter  Oxalaaure  und  100  Gr.  sauren  achwe- 
teisuureu  Kalis  auf  160°  — 180°  und  ly^&st  ein  Gemisch  von  160  Gr.  absoluten  Alko- 
hoa«  vnd  96  Qr.  Sdiwelldiliira  allmälig  siilU«w«&.  HitoehwUdi  dstlOliit  1  Tb. 
verwtttarte  Ojcabiore  mit  6  Tb.  abMluttni  Alkohol  Ms  die  Tanperatnr  aaf  140* 
gestiegen ,  giesst  den  Hberdestilllrten  Alkohol  zartick  lud  erhitzt  wieder  bis  die 
siedende  Flüssigkeit  ICO*'  zeigt;  der  Rückstand  ist  dann  OxAlsKoreftther,  der  mit 
Wasser  gewat-ciun  Löwig  ilbergiesst  entw&sserte  Oxalsäure         Pfd.)  mit 

abfioluiem  Alkohol  (l'/«  Pfd.),  destiliirt  langsam  Us  das  Thermometer  180"  zeigt 
und  destiliirt  dam  raseh  ab.  Man  «Allt  nebm  Ozabinreitber  viel  Ameisen- 
■larallhyUUMr  and  alwas  KohknsiiirelihyllttMr.  (9800  Qr.  enlwüsarta  Oxal. 
•ima  gaben  1800  Gr.  Oxallither  und  600  Gff*  AmaiMniäier.).  (Ans  dem  vor  190 
Sbcvgehenden  sauren  Destillat  kann  darch  kohlensaure  Kali  ein  Gemenge  von 
AmeisenSther  und  Oxalftther  ab;f»e9chieden  werden.)  —  Am  bequem tten  ist  fol- 
gende Methode.  Man  löst  eniwasäerte  üxalsKare  in  höchstens  dem  doppeilen 
Gewicht  absoluten  Alkohols,  sättigt  mit  trockner  Salzsttore,  fällt  nach  mehrstün- 
digem Stdiea  mit  Waasar  and  ractilldrt  den  mehmuda  fawaaebenen  Aefher  erst 
aadi  dem  Rntwlaeem  mit  CUorealdam.  (Man  erhSlt  60—70%  der  beraehneten 
Menge.)  (KaknlA) 

Uttfc  manOzalsttare  mehrere  Wochen  mit  ahaointem  Alkohol  liehen,  sweck- 
miaaig  bei  40*— 60*,  io  werden  beMehtUeha  Mengen  Oxalsftnzetther  gebildet  •••). 

Der  Oxals&ure&ther  zerfallt  leicht  in  Oxalsäure  und  Alkohol.  Diese 
Zeraetsnog  erfolgt  sohon  durob  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
Mn  BrhttMn;  aie  wild  betobteanigt  daroh  Gegenwart  von  Biiir«B  oder 


*)  CahonrS)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZIV.  818. 

Chancel,  ibid.  LXXIX.  92;  Damas,  ibid.JL  988  j  YonssahU,  ibid.  OXX,  967; 

Kolbe,  ibid  CXTX.  172. 
•••)  Vgl.  Liebig,  ibid.  ULY.  850. 
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Zweibasischc  Säuren:  tiuHiu— %0 


▼OD  Basen.  Erhitst'  mm  den  Aether  mit  Sehwefebiine  ao  eniwddit 
SoUenoxjil  und  Kohlenaftwe.  Deatillitt  man  mit  UbefschOanger  Oxal* 
•iure  «o  wird  noter  KohieDsinreentwieklimg  Ameitmitlier  gebildet 
(Löwig).  Trlgt  man  Natrium  oder  Salinm  in  OzalBtareftther  ein  ao 
entsteht  Kolilensftureäthjl&tber  ($.  1006),  wftluend  Kolilenoz^d  entweiefat. 

AllLoholische  Kalilösung  erzeugt  mit  dem  Aetber  das  fttbjloxalaanre 
&aU  ($.  1114).  Ammoniak  bildet  Ozamid  ($.  lUH)  oder  Oacametban 
(S.  1149). 

Durch  Eimvirkung  vod  NatriumHmalgam  hat  Löwig  in  neuester  Zeit 
höchst  merkwürdige  Reduction^prnduete  erhalten;  wesentlieb  Desoxal» 
siUire:  6§Hg0g  und  neben  dieser  g&bruogs^igeo  Zoeker. 

Chlors ubsti tu tionaprodnete  *).  Lttast  man  im  Öonneniiehl 
Chlor  auf  Oauüsftureäthjlftther  einwirkieD,  so  entsteht  Oxalsiore-pereblor« 
&thyläther:  09(6sCl«)364 ,  der  sich  in  färb-  und  geruobloaen  KrystalU 
pl&ttchen  ausscheidet,  die  bei  144<^  unter  theilweiser  Zersetinng  adimel- 
zen.  Bei  rascher  Destitiation  zerfallt  der  Perchlorozalftther  in  Kohlenozyd, 
Carbonyloblorid  und  Triebloraeetylohlorid  884): 

Perchloruxul.  Trichlüracetyl- 
ftther.  Chlorid. 

e,ciioe4  =  tio  -f  eea,  -f  2e,ci,e.ci. 

Durah  Kali  wird  er  leraetat  unter  BUdung  von  Triohloressiga&ure, 
OxaJainre  und  Salsaftnre.  Audi  Waaaer  und  Alkohol  wirken  sereetsend. 
Einwirkung  yon  Ammoniak  v^.  %.  1149. 

0xalsttQre<nieth7lttthylftther:  ^«(^H^H^'a^UjOi,  wurde  von  Chan- 
csl  **)  dareh  Destillation  cdasa  Gemenges  von  ätliyloxalsaurem  Kali  mit  naethyU 
schwefelsaurem  Kali  erhalten.   Er  siedet  bei  160^  —  170*. 

Oxnlsiiiire  amyläther;  62(650,11,0,,  entsU^ht  wenn  Amylalkohol  mit 
überschüssiger  krytstallisirter  Oxalsäure  i"-h\i7A  unfl  die  obere  Schicht  destillirt 
wird.  Er  siedet  bei  262*^,  hechl  stürk  nucii  Wanzen  uuU  vcrltkk  e>ich  gegon  Waitaer 
und  AtnsaOBisk  wie  die  entspreehende  Aethylverbindung  (Baiard)  ***). 

Saure  Aether  der  Oxalafture. 

Aelh  y  I  o  X  a  Isäu  rer  ^^^-Hi  ÜtIIt  (O,.  Wenn  man  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Uxulsaurt  a,(hyiäüjer  vorsichtig  eine  alltohüliache  LnBuii von 
Kalihjdrat  zusetzt,  so  scheiden  sich  Krystallplättchen  von  äthjloxalsuu- 
rem  Kali  (62KC62H()i^4)  aus,  die  mit  »tari<em  Aiitohol  gewaschen  und 
aus  verdanntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.    Zersetzt  man 


*)  MAlaguU,  Ann.  Chem.  tlifum.  XXXVU.  66;  LVI.  m 
••)  iUd.  LXXDC  91. 
•••)  ibid.  IM.  814. 
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de  alkohoSaebe  LOsoog  dieses  Salses  mit  Sehwefelsftvre,  so  erhtlt  man 
eine  LOsaDg  ▼on  Aethyloxalsftare  (Mitseberlieb) 

Auofa  bei  EiDwirkusg  vod  Ammoniak  auf  Oxal&ther  entsteht,  nebea 
Ozamid,  ithylozabaores  8als  (Liebig)  **). 

Die  Aelhyloxals&ore  entsteht  attdi  wenn  Ozalsftnre-ftthylftther  mit 
flbereehflssiger  Oxalsüure  oder  wenn  Oxalsäure  mit  Alkohol  erw&rmt 
wird.  Sie  zerf&llt  beim  £riütien  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure-äthjl- 
Uher  (Löwig) 

©,H(e,H4)e4  =  eH(G,H.)e,  -f-  ee,. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  «pVtr  leicht,  wenn  die  Säure  mit  Glj- 
cerio  gemischt  und  auf  lOO*  erhitzt  wird  (CJhurch)  f). 

Ein  Chlüi  siibytitutionsjirodurt  der  Aetlivloxalöäure.  die  Perchlorathyl- 
oxalääure:  f^HiBjCi^lO^  ist  vonMalaguti  durch ZeraeUung des PerdüorozametliAiis 
(S-  1149)  erhallen  worden. 

AmyloxaUäare:  6aH(0^H|,jO4  entsteht  bei  Einwirkung  von  Oxalsäure 
snf  AmylalkohoL  Mau  eihllt  ihr  l^Jkaals,  wenn  man  die  oben  bei  Ozalsftnre- 
anfütiier  erwibnte  Oelsclileht  ntit  Kreide  neotraUslrt  Ana  dem  so  erhaHenen 
lDjstalii«irbaren  KalkaaU  werden  durch  doppelte  Zeraelaaiig  andere  Salae  erhalten 
(Baiard)  ff). 

Giyoxal  und  Gl joxalsfture. 

An  die  Oxalsäure  scbltesen  sich  zwei  böohst  interessante  aber  bis  lllä. 
jetit  verhältnissmäseig  wenig  erforschte  Körper  an,  die  naeh  Allem  was 
dermalen  aber  ihr  chemisohes  Verhalten  bekannt  ist  zur  Oxalsäure  in 
etwa  derselben  Beziehung  zu  stehen  scheinen  wie  der  Aldehyd  mr  Bs- 
sigsäure.  Es  sind  diess  das  Giyoxal:  O^H^O,  und  die  Glyoxalsäure: 
esH^O}  Beide  gehen  in  der  That  durch  directe  Sauerstoffaufnahme  in 
Oxalsäure  über: 

Olyozal  eAe,  H-   20        e,H,e«  Oxalsäure 

Oiyoxalsäore    G^HjOa    -f     O   =   e^HjO«  „ 

Gerade  so  wie  dor  Aldehyd  don  UebtTganfj;^  bildet  zwischen  dem  Aclhyl- 
•Ikobol  und  der  Essigsaure  ^  so  steht  dm  Gl>oxal  in  der  Mitte  zwischen  ülycol 
and  Oxalsäure;  mit  dem  Unteraehied  jedoch,  dass  in  der  zweiatomigen  B^a 
der  Alddiyd  aweiroal  Ha  wmiiger  enthalt  als  der  Alkohol  und  dase  er  sich  mit 
swsi  Atomen  0  verbindet,  während  die  entsprechenden  Dübreosen  In  der  ein- 
atomigen Reihe  einmal  fi«  and  ein  Atinn  O  aiod: 


•)  Ann  Chem.  Pharm.  Xll.  819. 

•♦)  ibid.  IX.  11.  ^ 
***)  Vgl.  auch:  Liebig,  ibid.  LXT.  lUSO. 

f)  ibid.  a  SU. 
ff-)  ürid.  m.  818. 

E«kal<,  «fip«.  ClMMtc.  2 


Digitized  by  Google 


18 


Zwdbasiache  Sloren:  OnH)»^sO«. 


QlycoL 


Aldehyd. 


4-  20 


Baaifsiiire. 

Oxakttare. 


Die  Oljezeleäure  ihrerseits  nimmt  swischen  der  Glycolsftnre  «nd  der  Onl« 
•Knie  genAQ  dieselbe  Stelle  ein,  wie  der  Aldehyd  »wischen  dem  Aethylelkobol  nnd 
der  Eseigiinre: 


-  H, 


631H40, 
Olycolslnre. 


Olyoatelirikire. 


Ozelslnre. 


Die  BozipliuQgen  dieüer  versdüedeaen  Subatan^en  iretCD  uoch  klarer  hervor 
ia  lolgeuüüu  BuLrachtongen : 

Bin  einntoniiger  Alkohol  liefert  durch  Yerinst  von  einmnl  elaen  Al> 
dehjdt  der  dnreh  Anfhnhnte  von  einem  Atom  %  n  einer  elnhtiischen  SCnre 
wird. 

EiD  zweiatomiger  Alkohol  kann  entweder  einmal  oder  zweimal 
verlieren  iind  so  stwei  Aldchvde  erzeugen-  För  das  Aetlirlglj'col  ial  der  oisLere 
dieser  Aideh)de  bis  jeut  unbekannt;  er  würde  durch  Aufnahme  von  einem 
Atom  O  die  aw  et  atomige  eher  einbasische  Glycolsänre  Uefeni.  Der  swdie  Al- 
dehyd, das  Glyoxnl,  Ueiinrt  dnreh  Aaitaahme  von  einem  Atom  0  die  sweietomige 
CUyoxileinre;  durch  Aafoahme  von  zwei  Atomen  0  die  zwei  basische  Ozalsttare. 

Andercrtieitti  kann  für  die  Glycobüurc,  deren  eine  Seite  noch  Alkoholnator 
aeigt  (§.  1059),  flu  duicb  Verlust  von  euiätchender  Aldehyd  angenommen  wer» 
den,  der  mit  der  erwiihnten  dljoxaiäuuic  identisch  ist. 

Alle  diese  Begebungen  eihelkn  mtt  Iblgender  Tabelle: 


Bnatomige  Beihe. 


Alkohol. 


£sslg. 
•ftnrt. 


Aldehyd. 


Zwdatomige  Reihe. 


Qlyool. 


6}H«0s 

Glycol- 
slMire. 


Oxal- 
skure. 


unbe- 


Gly- 


aiyozeL 
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An»  dtoMn  Beziehungen  ergibt  lieh  direct,  dass  das  Olyoxal  sich  von  der 
Glycolsnure  nur  liiirch  einen  Mind^gehaU  von  ontendbcideti  dftM  ea  mithiit 
isomer  ist  mit  Glycolid  (§  1069). 

Der  erste  bis  \eitt  unbckaonic  Aldehyd  des  Üiycols  w&re  isomer  mit  Essige 
•tnr«  und  mtt.Dlmetliylenozyd  (§.  969). 

Bm»  die  Olyoxalaivre  war  Olreolsinr«  und  war  OznUftare  wiiUidi 
B  dar  iiminmumiii  Beuehang  atehfc,  wiird  noch  betonders  wahnehainlidi  dnidi 
ihr  Terbalten  zu  siedeDdem  Kalkwasser.  Sie  verwaadelt  sich  dabei  in  ein  Oemenge 
von  (Hycolsfiure  an'l  Oxnls  itirr"  erleidet  also  eine  ^'anz  Shnliche  Spaltung  wie  die- 
jeuige.  die  Irühür  vom  Ituldrianaldehyd  erwähnt  wurde  (§.  917)  und  wie  die  später 
tu  besprechende  Spaltung  des  Bittermandelöls  zu  Benzoesäure  und  Benzylalkohol. 

Will  man  die  Beddimigen  des  Olyoxals  und  der  Olyoxaltlare  dareh 
lypjflclie  8direibweiBe  audrftckeo,  so  kann  man  sieh  folgender  Focmeln  bedtonea: 


GlyuxaL  Glyoxalääure.  Oxalsäure. 

."}  .> 

Öt^t!  ©jOjj  ©a^jj 

Das  Olyoxal  könnte  als  Aldebfd,  die  Glyoxslaftnre  eis  HalbaUh^yd  der 
Oxalsiare  bezeichnet  werden  Die  Glyoxalafiure  steht  aur  Oxalsäure  in  derselben 
Beziehung  v\ie  die  schwellige  Süure  (als  Hydrat)  zur  Schwcl'elüüure;  dieselbe  Be- 
ziehung wiederholt  aich  bei  den  sputer  m  besprechenden  Substanzen:  Salicyiige 

SiOie  und  Salicylsaure  (vgl.  auch  §.  201). 

DasGlyoxal  und  die  G  ly  o  xalsäure  wurdeu  lööH  von  Debus*) 
entdeckt.  Bride  entstehen,  neben  Glyeolsäure  und  üxalaüure,  bei  Oxy- 
dation von  Aeih)  laikuhol  mittelst  !t  rsaure ;  die  Glyoxalsäure  hat 
Debus  t«|)äler  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Gljcol  er- 
halten. 

Der  Bildung  der  Glyoxals&ure  scheint  stets  die  Biltiuiig  von  Glycol- 
s&ure  vorauszugehen.  Muti  erhält  gewöhnlich,  aus  Alkohol  sowohl  als 
ans  Gljcol,  ein  Gemenge  beider  Säuren ;  aber  man  kann  den  OxydaÜona* 
ptoeeM  ao  mftssigen ,  dass  nur  Olyeoleftitire  und  keine  Gljoxalsture  eot> 
•lehl,  nnd  oiad  erhftit  umgekehrt,  wenn  die  Oxydation  lange  fortgeaettt 
wild,  nur  weoig  Olyeolattare  aber  rienlieb  viel  Glyozalsiiire  (atets  nebea 
OnOalnra). 


Amml  Chem.  Pharm.  C.  1,  CIT.  20;  CVU.  199;  CX.  S16;  CXVm.  258.  Die 
Glyoxalsänre  stellte  Debus  anfanps  durch  die  Formel:  GjH^O.,  dar. 
SpSter  leitete  er  aus  dem  Gesammtverhalien  und  aus  der  Analyae  des  Am- 
momaksal^es  die  hier  gebrauchte  Formel:  Gtü»^»  I>ebuä  nennt  diese 
Säure  Glyozyls&ore  \  wir  beieichnen  sie  Ihrer  nahen  SesMiung  zum  Glyozal 
oad  war  Oxdslnie  w^en  als  Gtyoxalsftnre  nnd  reserviren  den  Vamm  Oly- 
oxylalnra  lllr  die  ndt  der  OlyoerinsUnre  homologe  fiinre:  ^Ht0«  (vgl. 
f}  798,  1068>. 

2* 
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Zweibasische  Säuren:  CfnHsii—sO^. 


Darvtallnng  tob  Glyoxal  and  OlyozalBftar«.   1)  Aus  Aetliylalkoliol. 

Man  bringt  in  eine  ecbmale  nnd  hohe  Fleechc  220  Gr.  Alkohol  von  80  pC.  und 

Bchichtet  vermittelst  eines  Trichters  unter  denselben  100  Gr.  Wasser  und  dann 
unter  dieses  200  Gr,  rotlie  rHuchende  Salpeter.-mirc.  Man  iiiicrli'stn  dann  die  Flasche 
an  einem  20®  — 22"  warmen  Ort  »ich  selbst,  bw  sicii  die  drei  Schichten  völlig  ge- 
mischt haben,  wm  nach  6  —  8  Tagen  der  Fall  ist  Die  Blllsaigkeit  eDthlill  dann: 
OljreoMiire,  01/ozal,  Glyoxabäare  und  Mueordem  Eeaige&nre,  Aldehyd,  Ameiaen* 
aftnre,  Aethererten  ele.  (vgL  %.  647).  (Utiat  man  die  Einwirkiing  bei  der  «agege* 
benen  Temperatur  vor  sich  gehen  und  verarbeitet  man  das  Prodact  Ofet  nach  drei 
bis  vier  Wochen,  so  wird  üh!  nn-45chliea8lich  Glvoxalsäure  erhalten:  wenn  dagegen 
während  der  Reartion  die  Ittiiperalur  15* — 17°  beträfet  und  dann  daü  Product 
verarbeitet  wird  sobald  »ich  die  drei  Schichten  gemischt  haben  ^  so  erbkii  man 
veeaaüidi  Glycdeänre). 

Mas  dampft  die  so  erhaltene  F11lBsI|^eit  dann  aof  Waaserbad  snrSyrnp- 
conslsteiiz  ein-,  entweder  in  kleinen  Mengen,  die  20  —  80  Gramm  nicht  übersteigen, 
oder  in  lldclien,  tellerlTn-migen  Schalen.  Man  löst  den  Rfickt-land  in  wenig'  Was- 
ser, neutraliäirt  mit  Kreide  und  mischt  mit  etwa  dem  gleichen  Vohiiii  Alkohol, 
wodurch  die  Kaiksalze  fast  voUstäodig  gelallt  werden.  Die  Kalksalze  werden  aus- 
gepreast  und  «iederiioU  ndt  Waaaw  aoagekodit  Beim  Erkalten  der  filtcirten  Ana- 
atlgekiyetalliairt  glyoxelsanrer  Kalk,  entweder  in  priamatiachen  Kiyetallea  oder  wenn 
^  IMielgkcit  SU  concentrirt  war  in  feinen  Nadeln ,  die  aieh  nach  einigen  Tagen 
in  Prismen  umwandeln.  Die  Mutterlaugen  liefern  nach  theilweiscm  Verdunsten 
noch  weiter  glyoxalsauren  Knlk:  später  ein  undeutlii  krvstallini;'»  ho^  f'ul  .cr  «-iner 
Verbindnnf^  von  glycolsaurem  und  glyoxaL-*aüroin  Kalk  Zult.tzt  uloiid  eine  un- 
krystalli»irbate  Mutterlauge,  au»  welcher  durch  Kochen  mit  Kalkwasser,  Fallen 
des  Kalkabersdinasea  mit  Kohlensäure  und  Eändampfen,  glyeolaanrer  Kalk  krjrstal- 
tUket  werden  kann. 

Das  Glyoxal  findet  sich  in  der  oben  erwähnten  bei  der  Füllung  der  Kalk- 
pal/p  erlmlteneii  alkoholischen  Flüssigkeit,  Man  dumplt  zur  Trockne,  nimmt  den 
syrupartigen  Rückstand  mit  absolutem  Alkolud  aui.  um  alle  Kaiksalze  völli«;  «u 
entfcmen,  und  dampft  nociimuls  ein  Das  so  erhaltene  rohe  Glyoxal  wird  dann 
mit  dem  mdufachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  aaurem  aehwefligsau- 
rem  Katron  ▼enniacht;  nach  einigen  Stunden  scheiden  sieh  weisse  Kiyalallkmsten 
Ton  schwefligaaurem  Glyoxalnatron  ans. 

2)  Aus  Glycol.  Schichlel  man  unter  verdünntes  Glycol  (18  Gr.  Glycol  mit 
dem  vierfachen  Volum  Wasser)  rotlie  rauelK  ride  Salpetersäure  (20  Gr  i.  so  ist, 
wenn  die  Temperatur  auf  30"  regulirt  wird,  nmh  4  —  5  Tai,'en  die  Oxydaciun  be- 
endigt. Man  dampft  in  kleinen  Mengen  zur  Trockne  und  verfuhrt  weiter  wie  oben. 
Bn  60  erballenee  Kalksak  entUelt  auf  ffO  Th.  glycolaanren  Kalk  90  Th.  glyoxal- 
aanren  Kalk. 

1117.  Gljoxalsftare:  6^0«.  Die  OljoxaUtare  kaon  ftus  dem  Kalk- 
nls  doroh  Znsata  von  Ozalattare  erhalten  werden.  Sie  bleibt  beim  Ver» 
dmiaten  aber  Sehwefelaftnre  als  säher,  sehwaeh  gelb  geftrbter  Syrup,  der 
beim  Etbitien  mm  Theil  unsereetst  flberdestiUirt.  Sie  iat  in  Wasser  ans- 
ndimend  Idslleh  und  mit  Wasserd&mpfen  floehiig. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Salse  der  Oljozalsäare  enthalten  alle  ein 
Aequivalenl  Metall.  Die  meisten  sind  wasseriialtig,  nur  das  Ammoniak* 
sala  ist  wasserfrei. 
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Dti"  f'h  oxaUaure  Ammoniak:  f^5HiNH,)Oj  ist  in  Wasser  leicht  löblich 
und  wini  i»fim  Verduiiäten  in  Form  kleiner  priBmatischer  Krystalle  eriialtcn  Der 
gljroxaltf anre  Kalk  krystalli^irt  io  Prismea  oder  ddnnen  Nadeln,  die  dieselbe 
ZnMunmenieltung  leigen  (6sHCa0,,  H^O)  und  in  kallem  Waster  wenig  tttslidi 
md  (bei  8*  in  176  Theilea);  er  k«in  bie  170*  erhitet  werden,  ohne  Zefeetsiuig 
SU  erleiflen.  Auch  'las  BarytsBlz:  SjHBuOj,  Hj0  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löülieli.  Dae  Silbersals:  Ü^HA^i^^^  Ü^B  ist  ein  weiaeer  Jnrystalliniaclier  nieder» 
schlug. 

Ob  die  Uly  Oxalsäure  öaize  mit  zwei  Aequivalent  Metall  z,u  bilden  im  Stande 
ist  noch  nicht  entschieden    Dae  dnrdi  doppelte  Zeraetiung  geOUIte  nnd  in 
Wueer  unlÖ»Uche  Bleiealx:  ti,l>b)e«f         könnte  möglicher  Weira  ein  basisches 
Sei»  sein.  —   Aus  der  Lösung  de»  Kalk^^alzes  (O^HGaOs,  H3O)  Küt  KttlkwaMer 

einen  weissen  Niederschlag,  der  vielleicht  das  ncatrale  Kalksalz:  O^Ca^O^  ist;  viel- 
leicht beruht  die  Fällunfjf  auch  darauf,  da??  daa  nrsprdngliche  ^iMkgal«  durch  Ver* 
aoderung  des  Lösungsmittels  unlrtslicli  wird. 

I^i«'  Glyoxalsäure  oxydirt  sich  loirhl  zu  Oxalsäure;  sie  giebt  beim 
Kochen  mit  pinpr  ;  mmoniakniischen  StHicrl  isung  feinen  Silberspiegel. 
Wird  «;ly'»XHNHurf*r  Kalk  mit  Über8chü*<aig' m  KalkwH^sfr  fjfknchf .  so 
♦•nfHf('h»*n  Hfinu  ai  r»  1^  Mpnüen  VOM  unlöslichem  oxaisaurem  Kalk  und  von 
iüsUchem  glycuisaurem  Kalk: 

Olyoxnla&ure.  Ozalaftnre.  Glyools&iire. 

01y*'xal:  <  2H2OJ.  Man  erhält  diis  Glyoxal  am  zweckrnaaHigsten 
aus  dem  öchwefligsaurcn  Olyoxal-Baryt  durch  Ausfällen  des  Baryts  mit 
der  zur  Zersetzung  gerade  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats.  Das  bei  100*  geuockueie  Glyoxal  ist  eine  feste, 
dnrebsioltiige,  schwach  gelb  gelarbte  und  amorphe  Masse,  die  an  feuchter 
Luit  «erfliesat  and  in  Wasser,  Alkohoi  und  Aeihnr  sehr  löslioh  iak 

Daa  Gljroxai  geht  durch  Einwirkung  von  Alkalien  schoo  in  der 
Kilte  ieiobt  in  Glyooisftnre  Ober: 

Glyoxal    e^B^Q^   -f-   KÜG   =    e,H,Ke,    Glycolsaures  KaU. 

Im  Uebrigen  ist  es  durch  sein  garaes  Verhalten  als  Aldehyd  der 
GlyoxalaiMire  und  der  Ozalsftare  eharakterisirt  Bs  wird  yon  Terdflnnter 
«"«alpelersltare  zu  Qlyoxalsftnre,  von  ooneentrirterer  lO  Oxalsftore  oxydirt: 

Glyoxal:    G^HjO,    4-0=    G2H2G3  Giyoxals&ure. 
e,H,ei   +   e,   =   e^HjO^  Oxalsaure. 

Es  gibt  mit  salpeteraauieui  Silberoxjdamiiioniak  einen  achtoen  00- 
benpiegel  und  ▼erbindet  aieh  direet  mit  aauren  achwefligaauren  Salaen. 

Von  diesen  Doppelverbindnngen  sind  die  Hatron-  und  die  AnunoniakTerbin* 

dung  durch  Zm&fz  von  saurem  ächwetligsauremSals  za  Glyoxal  erhalten  worden; 
beide  bind  leicht  krystallisit  bar  Die  Barvuraverbindang  scheidet  sich  in  kleinen 
KiystaUen  aus,  wenn  coucentrirte  Lösungen  von  achwttOigsnnreni  Glyoxal -Satron 
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und  von  ChlorbMyom  gowiMlit  wardan  and  dnig«  Tag»  alditB  bkiban;  li«  iift  in 
kaltem  Wmmt  icbwcr,  in  atod— dem  Iddit  MaUck  Die  Fotmaln  diaaar  dni  Tar- 
MndDBgaii  aind; 

Au«  der  Naironverbindung  ist  das  Glyoxai  nicht  durch  kohlensaures  Natron  ab- 
aeheidbv. 

Auoh  gegen  SchwefchN asserstoff .  ScH wefelaromoniuin  und  Ammo- 
niak verhält  Bich  das  Glyoxal  wie  ein  Aldehyd.  Die  durch  die  beiden 
erstereu  tteagentieo  entsteh« nrirn  Producte  sind  noch  Dicht  dhImt  be- 
aobrieben.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  eotsteheo  xwei  Baeeo,  daa 
Oljoosin:  O^H^N^  und  das  Gijoxaiin. 

Giesst  man  stu  einer  syrupdicken  und  aui"  60" — 70"  erwärmten  Lösung  von 
Glyoxal  das  dreilache  Volum  warmer  concentrirter  AmmomakflüssigkeU,  so  scbei* 
dan  aidi  bald  klabia  nadeUttmüge  Kr y stalle  von  OljcAain  sna.  Wird  dia  Viittar- 
luf«  bai  gaUndar  Winn«  eingadampli  und  der  imkryatalUniacii«  Bflekaiaad  att 
iranner  OxalstturelOauDg  vcrmiaeht,  so  bildes  steh  adhOne  Kxyatalle  vom  osftliM. 
rem  Oly  oxalin. 

Das  G lycosin:  G,H,N,  ibi  ein  weisses,  au»  kleinen  Prismen  l)estclunde8 
Kry»tallpulvcr .  es  sublimirt  Ifichl  in  Janj^en  Nadebi  und  ist  in  kiilicin  \Vaä>tT  fast 
unlöslich.  Das  salzsaure  Glyiosin  bildet  gründe  in  Wuttser  löbliche  Kr> stalle^  aus 
diM«r  Lfiaung  flau  oxalaanrea  Ammoniak  dn  krj'atalUniacliea  Pnlvtr  von  ozalaan> 
rem  Qlytoain.  Uebersehaasigaa  Plattaidilorid  eraengt  dn  gelbca  KryateUpnlver  von 
OlycoafaipUüudilorid:  e«B«ll«,  2  HCl,  aPtCl,. 

IMa  Bildung  des  Glyeoaina  »im  Olyoml  erfolgt  nneb  der  Gldckong: 

8G,H,e,  4-  4NH,  =  G,H,N,  +  6  HjO. 
Daa  Glycosin  kann  demnach  durch  die^  Formel: 

g,hJ 

auagcdnlrki  wirden.  Ks  i»i  «iciii  früher  besproolieiieii  AtcU)nin  (§  026)  und  dem 
■pftter  tu  l»e(ichrcibcttili'n  Hydrobciuamtil  toder  dem  mit  die.-iciu  isomeren  Amarin) 
etnigermaiaen  analog  (vgl  auch  §§  245  and  2f^)- 

Daa  Gly oxalin  entateht  in  gritoserar  Hange  ala  daa  Qlyeoaln.  Ea  bÜdal 
ein  aeh5n  krystaUisiruudes  oxalsaures  Salz ,  una  weldiem  durch  Kalk  die  an  feuch- 
ter I.aft  zcrtliesüliche  und  schwer  kristallibirbare  Base  erhalten  werden  kann.  Das 
IMfttin'^fth.  i>i  •  in  gclbur  Nicilersciilai^' .  der  aus  belauern  Wa«ecr  in  Orangerothen 
iYit»meu  kryäluilisin.  —  Debus  leitet  aus  den  Analysen  dieser  beiden  öaljte  die 
Pbnneln  ab: 

Oxalsftuics  til\ oxalin     OalliNj.  G^H^O« 
Qlyoxalinplauiichlorid    GaH^N,,  ÜCl,  FiOl, 
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nnd  erklärt  die  Bildung  des  GlyoxaJims  durch  die  Gleichung: 

Glyoxal.  Glyoxalin.  Ameisemäure. 

(IMfKclMnrsise  ist  da«  Olyoxaliii  mit  d«m  Glycodn  wi—mmengeaetet. 
Beide  ildien  viellrieht  in  ihoJlcber  Beiieliaag  wie  fiydrobenumid  und  Amnrin.) 

MaloBBftore:  OAO«  =  ^'^^'hII^S' 

Die  Malonbaure  wurde  185S  von  Dessaignes  *)  durch  langsame  Oxy-  1119. 
dation  der  Aepftlsaure  miltelsf  cbromsaureii  Kali's  in  der  Kälte  erhalleri; 
sie  eut-slebt  dab<  i    in   vürhallni.'jsmäi^sig   (^'eringer  Menge.    Ihre  BiltiuDg 
kann  ausgedruckt  wetdea  durch  die  Gleichung: 

AepfelsBor«:  6^0«  4-      =:  60«  +        +  ^A^4  MalonsiBie. 

Die  Malonsäure  bildet  groeue  rhomboedrische  Krystalle  von  blättri- 
ger Stmctur;  aie  ist  leieht  lösHeh  in  Wasser  und  Alkohol,  sohmiht  bei 
140*  mid  lersetst  sich  bei  löO*  in  Kohiensfture  «od  Essigvftnre  (vergL 
S.  1108.  ni). 

Die  SaUu  der  Malonäüure  sind  noch  wenig  untersucht.  Die  neutralen  Salze 
von  blk  and  Ammoniak  «ind  schwer  krystalUsirbar  und  serfliestlich ;  die  sanren 
Sehe  dersdben  Basen  krystaUMren  Idcht   Das  Baiyi-  nnd  dss  KsUlmIs  sind  in 

kaltem  Wasser  wenig  lösliche  krystalHnische  Niederschläge.  Das  SilbsESsli  ist  VA. 
iSflich  und  kryatallinisch.    Auch  das  Blcisak  ist  unlöslich. 

Die  Säure  reducirl  Guldcblorid  beim  Kochen. 

Eine  mit  der  Malunsiiiirc  gtcichiiusautmengeäeiziu  und  vielleicht  identiäche 
6isre,  die  Nicotinskure,  kann,  nach  Barrai  **)  aus  Tabsk  dargsstelU  werden. 
Sie krystsllisirt  nach  den  vorlAnfigen  nnd  seither  nie  ergSnsteo  Angaben  dieses  C9i^ 

mikers  in  kleinen  Schuppen,  Uldet  mit  Silber  nnd  Blei  unlösliche  Salze  und  zerflÜU 

beim  Erhitieu  in  Kohlensfinre  tind  Essigsäure.  (Da  flrr  Tabak  steta  Aeplclsfiure 
'nt'r.lt,  do  war  die  S&ui'e  üarrals  neUeicbt  durch  Oxydation  aus  dieser  ent* 

tlauden.J 

Bernsteins&ure:  Ü^H^Ö«  =  ^*"*hJ|^»* 

Sehoo  Agrioola  (1^97)  erw&hnt  des  doreh  Deatlllatioii  des  Bern-  1190. 
sleias  erhaltenen  flflehtigen  BernBleinaalsee;  die  daraus  daigestelltc  Bern* 
stebsfture  wurde  laersi  von  Berielins  and  von  d^Aroel  niher  nnler* 
tneht 

Die  ßernsteiosiiir«  findet  sich  fertig  gebildet  im  BeroBletn  nnd  in 
einigen  ßraunkobien,  s.  B.  denen  von  Hnakaa,  Naombnrg,  Altenbvg. 
Man  hat  sie  ferner  in  dem  von  verschiedenen  FIchtenarfen  heretammen- 


•)  Am».  Chem.  ikann.  CVU.  2öl. 
**)  Compt  read.  XXL  1374. 
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ZweibasioBche  SlUireD:  0oHta.t0«. 


den  TerpeotiD  m%elbDdea  und  aaBserdeni  in  daigen  PfiftoMD,  s.  B«  im 
Knuit  von  LaetiiM  nroM,  Toa  Artemima  Abainthinm  n.  s.  w.  Aa«li 
im  thierisehea  OigaaiMnas  ist  BeraatdAeioie  fertig  gebildet  geftiadea 
worden,  i.  B.  io  der  niymaadrOae  des  Kalbet,  der  Hilidrase  oad  der 
SebÜddrOse  des  Oebsen  (Oorap-Besanea),  ebeaso  ia  eiaigea  kraakbaftea 
fixfiudaten  z.  B.  der  Flüssigkeit  einer  Balggescbwulst  (^lleiotz)  u.  s.  w. 

Die  BttnBteiasfture  ist  eie  b&nflg  auftretendes  Ozydationsprodaet 
aaderer  organischer Babstanzen,  namentlich  der  Fette.  Alle  feite  Säuren, 
TOa  der  Butters&ure  aa,  liefern  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bernsteia- 
säure  neben  aadwa  derselbea  Säurereibe  sugebOrigea  Sabstaasea  (vergl. 
Si  1131  ff,). 

Ausserdem  entsteht  die  Hcni^teinsäure  häufig  bei  Gäbrung,  z.  B. 
bei  der  Gährung  des  Asparagin's  *)  (Piria),  der  Aepfelsäure,  Kuriiar- 
säure,  MaleniBaure,  Aconitsäure  (Dessaignes)  ** )  und  nach  neu*  i  tu  Ver- 
suchen von  Pasleur  ***)  auch  bei  Gährung  des  Zuckers,  wesshalh  im  W  ein 
und  iro  Bier  stets  geringe  Mengen  liernsteinsaure  enthalten  sind. 

Von  den  erwähnten  Bildungswei^eu  der  Bemsteinsäure  haben  io 
theoretischer  Hinsieht  Interesse: 

Die  Oxydation  der  Buttersäure  durch  Salpetersäure: 

Butterbäure:  e«H,e,  -f-  30    =    0,8  -|-  6^0«  Berusteius&ure 
aad  die  Redaetioa  der  Aepfelsftare  dureb  O&braag: 

Aepfelsäure:  ©iH^O»  ^-    Hj    z=z    HjU  -j-  ij^B^iJ^  Bernsteinsäure. 

Dass  bei  der  letzteren  Reaction  wirklich  einfache  Reduoiion  statt- 
findet, ist  durch  die  That.sac  lie  erwiesen,  dass  die  Aepfelsäure  und  ebenso 
die  Weinsäure  auch  durch  Jodwasserstoff  (Sebmitt)  f  i  oder  durch  Phos* 
pboigodtlr  (Dessaigaes)  ff)  au  Berasteinsäure  reduoiri  werden  köaaea: 

A^felsftare:  6411,05  +  2HJ  =  H,0  +  J2  +  ^^H^O«  Bernsteiosäure. 

Die  aus  der  AepfelHaurp  durch  Wasserverlust  entziehende  Fumar- 
säure und  die  mit  ihr  isomi  r^'  Maleinsäiifp  pclicu  In  i  Kinwirkung 
von  Natriumamalgam  durch  riiit  t  ii  Aufnahme  von  Wassel sii ilT  in  Bern- 
steinsäure oder  vielmehr  durch  din  cie  Aufnahme*  von  jSalnura  io  bern- 
steinsaures  Natron  über  (^Kekuh^ -f-j-j-j : 

Fumarsäure  O4U4O4  -f-  UgNa^  =  Hg  OfH^Na^iO«  Bernsteinsaurea 
( Maieinsäure j  :  ü  airon . 


•)  Ann.  Chein  Pharm,  LXVUl,  S48. 
ibid.  LXX.  102 
^  •••)  ibid.  CV.  264. 
t)  ibid.  CZI7.  106. 
tt)  ibid.  CXV.  190.,  and  CZVIL  184. 
ttt)  ibid.  Sapplementbsad  I.  laS. 
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In  Iheoi  f  !i-(  her  Hinsicht  besonders  infcresßant  i8t  endlich  die  von 
iSfmpson*)  aufgefundene  SvnHnse  der  B  er  n  8  te  i  n  s  äu  r  e.  Wird 
tiafiilieh  (Ihs  durch  I"jns\  ii  kuu^  von  Aethx  omid  (§.  954  |  auf  Cyanknlinrn 
cnlstt  hrnde  Aethyh'ncvanid  in  Hlk<»hoUscher  Lösung  mit  AeUkali  iäng«  ic 
Zeil  Iii!  W  asserbad  erhiUI ,  ao  enl.sieht  unter  Ammoniakentwicklung  bern- 
steiDfiaures  Kali  (vgl.       938,  lIOö  Nr.  2). 

^i^4]f^  +  2KHe4-  2Hae  =:  2NH,  -f-  e^^^KjO^ 

Aethylrnryanid  Bernsteinsaures  Kali. 

D  ar  1. 1  e  1 1  u  M  r  Die  Bemstoinsfitire  wird  entweder  duri  li  trockne  Destillation 
des  Bernsteins  oder  (iurch  Gahmng  der  Aepfelsüure ,  und  zwar  gewöhnlich  durch 
GihruDg  des  aas  Vogelbeeren  erhaltenen  rohen  ilpfebanren  Kalke  bei  Gegenwart 
von  Hefe  oder  Kiae  ab  Ferment  dergettelk. 

1)'  Aue  Bernstein.  Durcb  trockne  Oeetillation  von  Bernstein  wird  neben 
Wasser  und  etwas  Benisleinkauipher  Uerusteinsaurc  und  eiu  itiheriäches  Oel  (Bern, 
stfiiiöl)  erhallen.  Erhitzt  iimn  ilns  \v:iasri{^<»  Destillat  /.iiiii  Sicfk'n  und  (illrirl  beiss, 
»o  L»leibt  viel  Oel  ätunick  und  »Ii«'  l.d.'^mi^,'  ;;il)t  Im  iiti  Erltalttii  kr^statlisirte  Bern- 
steins&ure,  der  jedoch  noch  beträchüiche  Mengen  brcu2,licbeQ  Ocles  anhalten  Durch 
wiederholtes  UmkrystalUsiren  iiann  die  Bemsteinsäure  annihemd,  aber  nie  vott> 
itlndlg,  von  diesem  Oel  bofrdt  werden.  Vollständige  Reinigung  gelingt  leieht 
derdi  Behandeln  der  rohen  Bernsteinsinre  mit  Salpetersäure.  2)  Aus  Üpfclsau» 
rem  Kalk.  IJebit^  empfiehlt  die  folgenden  Vorhältnisse:  1  Th  rolar  .ipfelsaurer 
Kalk,  6  Th.  Wab.sor  und  Th  Bit-rlu IV ;  oder  1  Th.  äpfelsaurer  Kalk  H  Th. 
Walser  and  '/»a  Tb.  Kase:  verlauft  die  Gsihrung  an  einem  30' —  4U®  waimeu  Ort, 
10  ist  sie  für  15  Pfand  ipfeleaiiren  Kalk  in  5— 6  Tagen  vollendet  Kobl  empfiehlt 
die  GArnng  dadurch  an  mftesigen,  dass  man  sie  bei  einer  ewischen  15^—80* 
schwankenden  Temperatur  vor  sich  gehen  llisst;  sie  dauert  dann  8 — 14  Tage, 
Bei  dieser  Gährung  entsteht,  unter  Kohlensäureeutwicklung.,  ein  körniges  Salz^ 
eine  Doppelverbindtmg  \'«ti  1  >  i  iisteinsaurcm  mit  kolilensauren»  Kalk  Man  wascht 
dieses  Doppelsal^  mehruiab  mit  kitUeiii  Wa^aer,  oeiti  äo  lange  verdünnte  Schwe- 
(elsdure  zu  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  fügt  eine  der  schon  verbrauchten  gleiche 
Menge  Schwefds'  ure  sn,  kocht  einige  Zeit,  Mtrirt  und  dampft  aar  Krystallisatlott 
cift.  Die  so  erhaltene  BemsteinsKure  wird  dnreh  mehrmaliges  Umkrjrstallisiren  von 
Gype  gereinigt  und  durch  Bebandeln  mit  Thierkohle  entfllibt  8  Ffnnd  ftpfelsaurer 
Kalk  geben  1  riund  reine  BerTisteinsiiure. 

Bti  dietifr  Gährung  der  Aejitelsiiure  zu  BernMeinstiure  entsteht  i^deichzeitig 
Essigsäure,   man  dj'ückt  die  Zersetzung  daher  gewöhnlich  durch  lolgende  ülei- 

Aung  aus: 

se^ii.e»  =  204U.O4  4-  ejH^e,  4.  200,  +  H,e 

Aepfelsftnre.    Berne teinsüure.  fissigstam. 

Wahrscheinlieh  verlanftn  awei  Reaetionen  glelehieitig;  wXhrend  ein  Theil  der 
Aepfels&ure  zu  Essigsänre  gtthrt,  wird  eben  dnrch  dieee  GShrung  ein  anderer  Theil 
d«  Aepfelsftnre  an  Bemsteinsiure  redudrt 


*)  Aon.  Chem  Pharm.  CXVllI.  373. 
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Ei g e n 8  ch a f t  r  n  Vic  f>f :  ti'^feinsäure  ist  farhIoB  und  geruchlos;  sie 
krystallisirf  im  monoklinomeinsehen  System  und  bildet  gewöhnlich  rhom- 
bische odor  sechsseitige  Blätlilifn,  bisweilen  grössere  Prismen.  Sie  löst 
eich  in  5  Th.  Wasser  von  16®  und  in  2,2  Th.  siedenden  Wassers.  In  Al- 
kohol ist  sie  weniger,  in  Aether  nur  schwierig  loslich.  Sie  sublimirt 
langsam  bei  140^,  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  180®  und  kommt 
bei  235®  in*e  Sieden,  wobei  sie  zum  grössten  Theil  xu  Anhydrid  und 
WMser  lerftllt. 

Die  Benisteioslare  ist  ozjdirendoi  SubstaDiOi  gegendber  sehr  be- 
stftodig;  sie  widersteht  der  Eiowirkung  der  Salpetersiare,  der  Gbrom. 
sfture,  des  Chlors  und  selbst  der  Behandlong  mit  efalorsanrem  Kali  nod 
Salisfture.  "Wird  sie  mit  Breoostehi  und  Sekwefeblure  rar  Troekue  ein- 
gedampfti  so  entsteht  Eftsigs&ure  (IVommsdorf).  Doreb  den  galveniseben 
Strom  wird  die  wftssrige  Lösung  des  bernsteinsuureo  Natrons  sersetst, 
es  entweiebt  am  Saucrstoff-pol  ein  Gemenge  Ton  Koblensinre  und  rcnnem 
Methjloxyd  (Kolbe)*) 

Heim  Schmelzen  mit  KalihvdrRt  entsteht  neben  kohlensaurem  auoh 
oxalsnnres  Salz  und  ein  gasformigtr  Kohlenwasserstoff. 

Die  BeriislfiHKtlur»  w  ird  ^  < n  Sehwel'eUäureh}  di ui  selbKt  in  der 
Wftnne  nicht  angegrilTen :  ^^u^seI  ll  t  le  Schwerelsäure  er/eni,'!  Sulfubern- 
steins&ure  (§.  112(i).  Hrom  ^  irkt  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  Rem- 
steinsftufe  und  gibt  Suhstilulitaisprodueie  712'-).  Durch  wa^serentzie- 
hende  Subslauien  (wasserfreie  l'hosphorsäure,  Phüöphorauperchloridj  ent- 
steht wie  bei  Einwirkung  vim  Hitze,  unter  VVassereutziehung  Bernstein- 
s&ureanhjdrid  ($.  1124). 

1121.  BeniHtein  sa  ure  Salze.    Die  Herust* msäure  l)ildet  mit  den  mei- 

sten einatomigen  Metallen  zwei  Sai/e:  neutralr  und  >aure;  mit  Kali  er- 
zeugt sie  ausserdem  ein  übersaures  Salz  (^vgl.       Hio,  jll2): 

Neutrales  Sals.        Saures  Sals.        Uebersaures  Sala. 

It  II  II 

^A^aia  ^«^U^itft  ^AO-i/rk       «  H  A 

Muh  kennt  auaf>erdem  einig«  Doppeisulse  und  mehrere  basisehe 

Bleisaize. 

Uaä  bei  II ?ttiinsBuru  Ammoniak,  das  neutrale  »o\^ohl  wie  das  Baurc., 
krydialliäirei)  iu  lurbloben  l'ri&uuii,  «lic  ui  Wu«:»er  uud  Alkohol  löblich  >«Uid.  Beide 
werden  beim  ErhiUen  aeraeui  uod  bdden  Sucoinimid  (§.  1155) 

Das  neutrale  Kalisalz:  64H4K,e4,  QHgO  lat  sertliessUch  und  schwer 
kiystallisirbar;  das  sanrs  Kslisab:  e^H^Ke«,  2H,0  krystallisirt  leiehl  in  Torwifc. 


*)  Aao.  Chem.  Pharm.  CXILL  244. 
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tcrnden  PrismeDi  »uch  das  äbenaure  Salz:  6«U)|K04,  O^HfO«,  H^B  ist  krystal- 
Usirbar. 

Der  aentrale  bematAiniaare  Kalk  seist  sich  allmSUg  in  Form  Ueiner 
Hadeln  ab  {B^C^'^^y  8Hs0),  wenn  kalte  eoneentrirte  Lösungen  von  Chlor- 
caldum  itnd  bexiiBtciliaaarem  Natron  gemUehi  werden.    Werden  beide  Lösungen 

heiss  gemengt,  eo  en(9l«h'  son^leuh  ein  krvstalUnischür  Niederdchla;.;  von  der  Zii- 
sammensetzmii? :  6,H.,Caj04,  HjO.  Beide  sind  in  Wasser  nur  wenig  löslich  Der 
»mite  bernstcinsaure  Kalk:  ^^^H^CsOi  ist  ebenfalls  krvtitallisirbar,  er  zerßült  leicht, 
z.  B.  beim  Kochen  luil  Walser  oder  mit  Alkohol  in  neutrales  Salz  und  in  Bem- 
•Msslnre.  —  Durdi  BrMtaen  des  neutralen  gallrialiiw  wird  ein  flflcbtiges ,  noch 
Stoersloff  enthaltendes  Oel  erhalten^  das  Sacdoon,  dessen  Natur  nodi  nicht  er- 
mittelt ist  (d'Arcet), 

Born  stci  osaurer  Baryt,  bt-rnsteinsaures  Blei  und  bernstcinsaures  Sil- 
ber sind  kryatallinisehe .  in  Wa-iser  und  Bemsteirisiiiite  nur  sehr  wenig  lösliche 
Niederschläge,  hur  das  erstere  Salz  ist  iu  £t»sigsuure,  alle  drei  sind  in  Salpe- 
tecalnre  IBelidi. 

fiwnsteinsaniea  Eisenoxyd.  Wird  nentrales  Eisenehlorid  mit  tiemstein» 
eanrem  Alkali  vei-setst,  so  entsteht  ein  gelatinöser  rolh-  oder  zimmtbraun  gefärb- 
ter Nicdenjihlag  von  basisch  bcmstein^aureui  Eiuenoxyd.    Wird  vor  «ior  Fällung 

esisig-saures  Natron  zugesetzt,  so  ist  der  Nieder-rUlay  compacter.  Da  Man^^!ni«Hl'ie 
in  diesen  Bedingungen  nicht  f?etalU  werden,  so  können  berosteiosaure  Alkalien 
zur  Scheidung  des  Eisens  vom  Mangan  verwendet  werden. 

Aetber  der  BerDsteinaiure  mit  eiDatomigeo  Alkoholen. 

Neutrale  Aether.     Man  hat  bis  jetzt  nur  den  Bernsteinsäure-  1122, 


dtigestelU;  der  erstere  aiedet  bei  198^,  der  lelstere  bd  21 7^  Der  Aethyl- 
.ither  ist  flfflasig,  der  MelfajI&ther  unter  -f*       A»t.   Beide  verdeo  md 
tweeknttflsigBten  atia  Bemaleioaftnre  uad  dem  betreffendea  Alkohol  duroh 
Vemittlung  Toe  Sabta&ure  dargeatellt^ 

Ana  dem  Bemsteinsänra^ftthylather  hat  Fehling  *)  durch  Einwirkung  von 
XaJlnni  eine  eigenthttmliche  Suh•t^att  erhallen,  deren  ehemische  Natur  bis  jetst 

nicht  ermittelt  bt    Wird  nämlich  in  Bemsteinsänre-äther  Kalium  eingetragen,  so 

entsteht  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  eine  breiartige  Hasse, 
auö  welcher  nach  Behandliiiif^  mit  Wasser  iiml  Unikrv?ialli.siren  des  imyt-löst  ge- 
bliebenen Thdlä,  gelbliche  KryätailblüUchea  erhalten  werden,  die  die  Zuttammen- 

selaung:  6,11  iqO«  zeigen  nnd  demnach  als  Benisteinsänre>anhjdrid  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchem  1  B  durch  Aethyl  ersetat  ist.  Die  Krystalle  sehmelsen 
bei  188*  und  sublimiren  bei  206*;  sie  werden  durch  Alkalien  au  Alkohol  nnd 

bernsteinsäure m  KuH  zersetzt 

S  u  b  s  l  i  [  u  t  i  0  n  H  p  rod  ucte  des  Bernstcinsaure-aihylathers  sind  von  Cahours 
nnd  Maiaguii         untersucht  worden.     Wird  der  Aelher  mit  (Jhlor  gesUtügt  uud 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  JLLÜL.  193 
ibid.  XLVU  29. 
•••)  ibid.  LVI  2ül. 
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dann  noch  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
auogMetst,  eo  entsteht  eine  kiyrtaUieifbere  and  bd  116*— 120*  edunelMnde  Sub» 
sUdis,  die  die  Zummnieneetsung  GgHClijO«  acigt  nnd  die  demnncli  Als  'Berostein« 
siiure-tttbyläUicr  betrachtet  werden  kann ,  in  wdchem  aller  WaeeentolF  mit  Ane- 

nabme  eine»  Atoms  durch  Chior  vertreten  ist. 

Die  zahlreichen  hei  dcii  von  Maiaguti  studirien  Zersetzunff^en  dit  tios  Aclhers 
eniBtehenden  Producta  sind  noch  2U  wenig  erforsclil,  ala  dass  Uber  ihre  2\aiur  et- 
was BeslimmteB  angegeben  werden  könnte,  wir  besehrinken  nna  deedielb  anf 
kane  Angaben. 

1)  Bei  Deatillation  zerfUUt  der  gechlorte  Aether,  bei  etwa  290^,  in  Kohlensäure^ 
Trii-hluruictylcliloxid,  AnderthalbcUorkohlenstoff  nnd  wahrscheinlich  Chln» 
rosuccid: 

e,HCl„0«  =s  00«  +  0,C1,0.C1  -f  0»C1«  +  0,HC1»0. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Alkphol  entstehen:  Kohlcnsäiireäther,  Trichloressigälher, 
Salieäure  nnd  der  Aetber  der  Chlorsnceilsftnre. 

8)  Wird  der  gechlorte  BemsteineHnre-äther  oder  das  dnrch  Alkohol  entstandene 
Prodoet  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht,  neben  kohlensanrem  Kali,  Chlor« 

kaliiun  and  aiiieisensaurem  Kali,  das  Kalisak  der  C  h I  or  s ucci  1  sS a re. 
Laurent  und  Gei  luirdt  nehmen  an,  der  gechlorte  Aethcr  von  Cahours  und 
Malaguti  enthalte  keinen  Wastierstoff^  er  sei  völlig  gedilorter  Bernsteinsäurc-äthyl- 
Ither:  6nCl,,e,      Gerhardt  betrachtet  die  Chlorsnceiltilnre  als  ejHCl^e,  ss 
0  Cl  0( 

•    'jjJ^  (dreil'arh  gechlorte  Acrylaaure)  und  das  Chlorsuccid  als  das  zugehörige 

Chlorid:  f^-jCljO .  (Jl  Alle  Zersetzungen  können  dann  in  einlacher  Weise  gedeutet 
werden ,  aber  die  Analysen  von  Cahours  und  Malaguti  stimmen  wenig  mit  der 
Berechnung. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  geeldorten  Bemsteinftthar  ea^ 
steht,  neben  andern  Froducten,  ein  von  Malaguti  als  Cbloraaosnccin> 
sfiure  (0«HClj01l)  bcseidinete  Substans,  die  Laurent  für  gechlortes  Snecin- 

imid  (§.  1155)  hält:  G^HCl^OjN  =  ®«^«^a|N.    Wird  diese  Substanz  mit 

Aumiuniali  erwanut,  so  (.nit.steht  ein  neuer  stickstoffhaltij^er  Körper,  den  Ma- 
laguti Chlorsuccilam  iii  nennt,  C^iH4Cl4N20).  Gerhardt  hük  diesen  letz- 
teren KOrper  für  das  Amid  der  Chlorsuecilsftnre  (drdfach  gechlorten  Aciyl- 

afture):  0,HsCl«0N  =         HIN;  und  erklärt  seine  Bildung  ans  der 

Gleichung : 

Chiorsucdnimid.  Ciilorsuccilamid. 
Alle  diese  Körper  eind  by stallislrbar  und  verdienen  weiti»«  Untersuchung. 

1128.       Aetberarteo  der  Bernstein s&ure  mit  sweiatomigen 

Alkoholen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  swei  Verbindungen  der  Art:  das  bernsteio- 
•aare  Olyeol  und  die  OlyoolbemeleiDsfture  (Sueoinoftthylenefture) : 
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H.) 

BerostdnsAures  GlycolberosleiD- 
Olyeol  sfture. 

Beide  sind  von  Lourenzo  *)  dargestellt  w  orden. 

Glycolbernsteinsfture  (Suecino - ätbylensiare)  entateht,  wenn 
Bernsteins&ure  mit  Gljool  auf  160^  erfaitst  wird: 

»  «  " 

Bensteiii'       OlycoL  Glycolb«rB* 
sftnr«.  steiiMäiire. 

Sie  bildet  kleine  unter  100^  schmelzende  Krjstalle,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  löäÜch,  in  Aether  uulöslich  »Ind. 

Berosteinsaures  Gljcol  bleibt  beim  Erbitzea  der  Gljcolbern- 
•teinsfture  auf  300*  als  krystellioisehe  bei  etwa  90*  sohmelaeDde  Masse, 
die  in  Wasser  nod  in  Aelher  unlöelioh  isl  und  ans  siedend«»  Alkohol 
nmkrystatlirt  «erden  kann. 

Bernsteins&ure-anhjdrid**),    wasserfreie  Bernstein-  1124. 

0 

säure:  C^H^Oj  G.  Das  Bernsteins&ure-anhydrid  kann  aus  Bernsteinsäure 
durch  mehrfache  Destiliafion  und  jedesmaliges  Entfernen  des  flberdt-stilii- 
rendcn  Wassers  erlmlff-n  werden.  Man  erhält  e«  auch  wenn  Hernstein- 
säure  mit  wasserfreier  i'hosphors&ure  oder  mit  Fhosphorsuperchiorid  de> 
stiliirt  wird.  (vgl.  §.  llox  I.) 

Es  ist  eine  wei.sse  kristallinische  Öubaiariü,  die  sich  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  kaum  löst,  und  die  beitn  Kochen  mit  Wasser  zu  Bern- 
üteinsäureii ydrat  wird.  Mit  Anmu)niak  erzeugt  es  8uociiiimid  llöOjj 
mit  Phosphorsuperchiurid  Succiujichiorid. 

II 

Bernsteinsäure-chlorid,  Suecinjlchlorid  64H4O2.CI2; 
es  v^ird  durch  DestiUation  von  Bemsteinsiare«  anhydrid  mit  Phosphor^  1120^ 
sttpercblorid  erhalten, 

e^H^e^.i^     pci(  =  e4U4e,.cis  4-  PiK^i, 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  368. 

d  Arcei,  Ann.  Ckem.  Pharm.  XVL  214.  Gerhardt  n.  Chiona«  ibid.  LXXX?U. 

***)  Gerhardt  u  (Jhioüa,  loc.  cit. 
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Zweibasiache  öfiuren:  6uU«a-«04> 


und  durch  ReotifleatioD  ▼om  PhoBphonuperelilorid  getrennt;  es  ist  eine 
randiende,  stark  liehtbreohende  PlOssigkett,  die  bei  etwa  190**  siedet 
Mit  Wasser  ersengt  es  teielit  Bemsleinsllnre,  mit  Alkohol  Bemsteinsinn»- 
UfaTlftther. 

Wird  Baocinylohlorid  mit  Brem  4  Stunden  lang  auf  130*  — 180* 
erhitat,  so  entstdit  BIbromsnooinylohlorid:  Bfi^2Bf^<t  «ui* 
welchem  durch  Zersetiung  mit  Wasser  Bibrombenisteinsfture  erhalten 
wird  (Perkin  und  Duppa)  *).  Dasselbe  Chlorid  entsteht  auch  durch  di- 
recie  Addition  von  Brom  zu  Fumarylchlorid.  Es  siedet  bei  220^.  (Kekul6.) 
1126.  Bernsteiu-mi Ichsäureäther.    Diese  eigenthamliche  Aetherart 

haben  Wurlz  und  Priedel  **)  durch  Einwirkung  von  Chlormilchsäureäther 
(S  1088)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  athylbemsteiosaarem  Kali  dar> 
gestellt: 


Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sie  siedet  bei  280**  und 
wird  von  Kali  in  Alkohol,  Milchsäure  und  Bernsteinsäure  serlegt. 

Die  Analogie  dlcMf  Substans  and  der  oben  (§.  I12B)  beschriebenen  Aethy- 

lenverbiridiiM;:fii  der  Berneteinhiiure  aus  den  frölicr  besprochenen  Polyluctyläthem 
(§.  1(185»  uuti  den  i:'uJ>ätiiylenverbiQdaogett  ($.  962,  107Sj  ergibi  »idi  direa  aus 
den  Formeln. 

1127.        Sulfobern  steinsäure,  Bemsteinschwefelsäure :  G4He907  -f"  ^i^« 

DiVhp  von  Fehling  1841  entdeckte  Snure  entsteht,  wenn  Schwefel* 
Säureanhydrid  auf  Hernsteinsäure  einwirkt.    Sie  ist  dreibasisch. 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Blcisalz  dun-h  Zersetzen  mit  Schwefelwasscr- 
äiod  erhallen^  sie  ist  schwer  krystaUiairbar,  zerüiesslidi  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aciher  leicht  löslich. 

Die  dreibasiache  Natur  der  S uifobemsteinsäure  ergibt  sich  aus  der  ZusammeD- 
setsnng  der  folgenden  Salse:  O^Bi^H^^sSO, ,  H,0i  B^EJitB^t^  H,0; 
e^BfiCsfie,,  2U,e;  646,68,90,;  e^HsOat^i;  €«B«Pb,6e,.  —  m»  AlksUsalsa 
sind  krystsiUsirbsr;  das  Baryt-  uod  Blslsals  sind  nnlflslieb  in  Wasser,  aber  lösUdi 
in  SSuren. 

Da  die  SullobcnibleiiiHiiiire  di  eiltasiijch  ist  ,  du  aL-.u  tjiii  1  At.  ii,  welches  in 
der  Berofiteiusaure  uichl  durdi  Metalle  ersetzbar  ist,  jetzt  durch  Metalle  vertretbar 
wird,  so  kann  saan  in  der  Ausdmekswelse  der  Typentheorie  annehmen,  dass  dem 
Radical  der  BenuleiiuiAiure  1  At,  Wasserstoir  sntsogen  wird,  um  m  typischem 
Wasserstoir  in  werden  (vg^  $.  866).  Die  BetnstsinschweiBilsiiire,  die  nach  der 
Qleichnng: 


+  KCl 


•J  uerhardt  u.  ChioMa,  CXVIL  180. 


**)  Ann.  Chem.  Fharm.  CXQL  87ft. 
lUd  ZZXVm.  868;  XUX.  806. 
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enUtehtj  kann  demaacb  ausgedrückt  werden  durch  die  Formel: 

SubfltitaUonsprodnete  der  BeroBteinsftare» 

Ch  lo  r  s  ubstit u  tio  nsprod  u de  sind  bis  jetzt  nicht  aus  Bern- 
steinsüure  erhalten  worden.  Dagegen  hat  Plantamour  *)  durch  Einwir- 
kung vün  Chlor  ttul"  CiUuiit  nöäure  eine  olartige ,  bei  190^  bildende  Flüs- 
sigkeit erhalten  (040402.012?),  aus  welcher  durch  alkoholiäche  Kalilösung 
eioKaliaak  64CI4K264  erzeugt  wird,  welches  die  Zusammensetzung  eioea 
Saliea  der  vierfach  geohlortea  Berostdosftare  bedlst,  toii  dem  aber  bis 
jetzt  Hiebt  oaebgewieaea  iat,  ob  es  wirklidi  als  Abkömmling  der  Bern- 
•teinetare  betraoblet  werden  kaoo. 

Bromsubstltutionsprodacte  der  Bemstdosinre  sind  «st  10 
neuester  Zeit  dargesteHt  und  untersueht  worden  Man  erbftU  sie  ent- 
weder dordi  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Bemsteinslture  bei  Gegenwart  von 
Wasaer  (Keirold);  oder  indem  man  auerst  dureh  Einwirkung  von  Brom 
anf  Snecinjicblorid  ein  gebromtes  Chlorid  (%  1126)  darstellt  and  dieses 
dann  mit  Wasser  lersetst  (Perkin  und  Duppa). 

Monobromberosteinsäure:    e^HtBrOa  ==  ^*^»^'g*jet. 


Ke  Bedingungen,  unter  welchen  Monobrombernstcinsfture  erhalten 
wird,  sind  nodi  nicht  völlig  ermittelt  Wenn  Bemitdnsftore  mit  Brom 
imd  Wasser  in  einer  sugescbmolxeoen  Böhre  erhitst  wird,  so  wird  gc- 
wöhnlieli  aaeh  dann  Bibromberasleinsfture  erhalten  wenn  Brom  und 
Bemsteinsftnre  in  den  sur  Bildung  der  Honobrombernsteiosfture  nötbigen 
YerhAltnissen  angewandt  werden.  Die  Bildung  der  Monobrombemstein- 
slnre  wird,  wie  es  seheint,  begflnstigt,  wenn  mehr  Wasser  angewandt 
wird  als  fite  Darstellung  der  Bibrombemsteinsftnre  sweokm&ssig  ist. 

Die  HonobroDibernsteittsiore  ist  in  Wasser  sehr  löslidi  und  icrystal- 
liurt  in  kleinen  Kiystallwarzen.  Sie  fUllt^  nach  Neutralisation,  aun  salp^ 
tersattrem  Silberoxjd  ein  weisses  Silbersalz,  welches  sich  rasch  unter 
BUdug  von  Biomsilber  lenelit.  Trägt  man  in  die  wässrige  Lösang 


•>  BeraeliuB  Jabreabericht  (1847)  XXVI.  428. 

PsrUn  IL  Dnppa,  Ann.  Gbsm.  Pharm.  CXYIL  180;  Kekul6,  ibid.  CXYIL  120 
und  Snpplsmenfbsad  I.  961. 
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ZweibAsische  Säuren:  OnBan.tO«. 


beroxjrd  eio^  so  eototeht  rasoh  BromsUber  und  die  Lösung  entbilt  Aepfel- 
sfture  C^ekiild). 

Nach  diesen  YerhalleD  kann  die  MoDobromberDtieinaftare  eioeneits 
als  SobBtitatiooaprodnet  der  Bernateinefture ,  aodererseita  als  Bronaid  der 
Aepfelsäore  betrachtet  werden;  sie  bildet  so  den  Debergang  von  der 
Bernsteiosftttre  aar  Aepfdsfture. 

Bernstein-        Monohrom-  Aepfel- 
säure.        berasLeiiisäure.  säure. 


0  tt  m 


Diese  Beziehungen  sind  genau  dieselben  wie  dic^jenigen  die  (rOber 
($.  797)  für  Essigsäure,  Monochloressigsftnre  und  Olycolstare  besprochen 
worden  (vgl  anob  Aepfelsfture). 

Bibrombernsteinsftore:  e4B4Br,e4  =  ^«">^'^>^||e,. 

Zur  Darfjfellun';  dioner  Saun  erlijUt  man  Bernsteinsäure  (12  Grm.), 
"Wasser  (12  Gr.)  und  Jirom  (11  C.  C.  m  )  in  zugeschmolzenen  Rölireu 
auf  etwa  180*^  und  krjstaliisirt  den  feötea  Tbcil  des  (iubreuiuballs,  uuter 
Zttsata  Yon  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um.  (Keknl^). 

Die  Bibrombetnstdnsiure  kann  aneb  durch  Zeraetxnng  des  Bibrom- 
anccinylehlorida  mit  Wasser  erhalten  werden  (Perkin  und  Duppa). 

Dieselbe  Sfture  entsteht  endlich  aus  Funiarsftore  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  (KekulÖJ  *). 

Fumars&are    O^B^O«  4*        =  Qfijirt04  Bibrombemsteinsiure. 

Die  Bihrombernsteinsäure  ist  in  kaltem  W' asser  schwer,  in  sieden- 
dem Wasser  leicht  löslich ;  sie  krystallisirt  in  farblosen  meist  undurch- 
sichtigen Prismen.  Sie  Iohi  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  W  asser  aerflkUt  sie  unter  Bildung  von  Bromoform: 

e^HfBrse«  +  2H,e  -f-  4Br,  =  eHBr,  -f  860,  -f-  7HBr. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamaigam  liefert  sie  durch  Eückw&rts- 
substitution  Bernsteins&ure. 

Hibrom bernstei Dsaure  Salze.  Die  Bibrombernetemsaure  ist 
zweibaüisch.  Zur  Darstellung  ihrer  äalze  muss  alle  Erhitzimg  vermieden 
werden  f  weil  dieselben  durch  Hitze  zersetzt  werden. 

Das  neutrale  Ammoniaks  als  kiyttalllsirt  bei  frsiwilligem  Veidnnsteo 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Supplemcnlbaad  I.  181- 
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.,  in  grossen  wasserhellen  Kryetallen:  O^HjBrjfNH^ljO,;  das  nentrale  Natron- 
sals  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  in  kleinen  Kryst«!!- 
eheo,  MU  iiei8«em  Alkohol  krystallisirt  es  in  gltinzenden  BläUcUen:  OfHaBr^Na^O«, 
4Bs0.  Dm  Kslktak:  0«H,Br,Ca,e«,  darch  doppelte  Zorsatenag  erhalten,  aeheidet 
■eh  allmMlig  als  kryttaHtnisclMr  NledenieUag  mu.  Dm  ebenso  dargestellte  Sil- 
bersftU  ist  ein  weisses  In  Wasser  unltellehes  PnlTer,  C«H«BrtAg90«. 

Alle  bibrombernsieuisBiureii  Salse  werden  bein  Koohen  mit  Wassor 
oder  mit  abersebotatger  Base  lersettt.  Bei  diesen  ZenefaniDgea  entsteht 
stets  Metallbromid ,  aber  die^Netnr  des  anderen  ZerseteungspicHlttOtes  ist 
▼ersohiedea  je  naoh  der  Natnr  der  aogewandten  Base.  Es  wird  entwe- 
der ein,  oder  es  werden  swei  Atome  Brom  entzogen;  dieses  Brom  wird 
entweder,  wie  dies  gewöhnlich  bei  solchen  Heactionen  der  Fall  ist,  dureh 
den  Wasserrest  HO  ersetzt,  oder  es  tritt  geradezu  mit  der  nöthigeo 
Menjje  WaaserBfoff  als  ßromwasserstoff  aus.  Von  den  durch  die  folgen- 
dec  Mer  Oleichungeo  ausgedrflolKten  Zersetiungen  sind  bis  jetai  die  drei 
ersten  verwirklicht: 

1)  6ABrs04  +         =  HBr  -f-  O^H^Br^»  MonobrouBpfelsIttre. 

9)  6«H«BrtO«  =  HBr  -f.  6ABr0«  MonobronuBMleiiisKnre. 

8)  GABra^«  +  SB^^  s  3HBr     GA^e  Weinsttitve. 

4)  OfH^Br^O^  s  fflBr  4-  ^A^*  (onbeksant). 

Heist  verlaufen  iudess  mehrere  dieser  Ut^actioncn  gleichzeitig,  so 
dass  neben  dem  nach  der  einen  dieser  vier  Gleichungen  entstehenden 
Hauptprodaet  noeh  ein  naeh  einer  anderen  sieb  bildendes  Nebenprodaot 
erhalten  wird. 

Alle  diese  ZersetBiingen  werden  gelegentlicb  der  sich  bildenden  Prodaeto 
aosfillirlicher  besproeben;  hier  geultgen  die  folgenden  Angaben. 

Wrd  bibrombernsteiosanres  Natron  in  wHssriger  LSevng  gekocht,  so 
enteteht  wesentlich  saures  monobromüpfelsaures  Natron. 

Kocht  man  eine  wSssrige  Lösrinf^  von  bibromb  ernateinBaureni  Haryt, 
90  wird  neben  etwas  wünsaurem  Baryt  wesentlich  saurer  monobrommalein- 
!»aurer  Baryt  erzeugt. 

Beim  Kochen  von  bibrombern stein sanrem  Kalk  bUdet  sieh,  wenn 
wihrend  des  Kochens  so  lange  Kslkwasser  angdigt  wird  bis  'die  FlOssigkeit  Im! 
fortgesetstem  Kochen  nicht  mehr  saner  wird,  als  Hauptprodaet  ein  nnlbsliches 
Kalksalz  von  der  Zosamraensetzunj?  des  weinsauren  Kalkes. 

Das  bibrombern  8  teilte  (iure  Silber  endlicli  zer^eut  sich  leicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Uildung  von  (iuacüverj  Wciusuuru. 

Nach  diesen  verschiedenen  Zersetzungen  und  nach  ihrer  Bildung 

kann  die  Bibrombernsteinsäure  entweder  als  ein  Substitutionsproduct  der 
Bernsteinsäurc,  oder  als  Bromid  der  einfach  gebromten  Aepfelsäure,  oder 
endlich  al«  Hromid  der  Weinsiiure  angoHoh»;n  werden.  8ie  verhält 
«ich  /.ar  Im  riisteinsfture ,  MonobromäpftUiiiii  e  utic3  Weinsäure  genau  wie 
die  Bibrometjsigsaure  zur  Essigsäure,  Münobromgi^colsäure  und  Glyoxyl- 
s4ure       7d8,  875).    Sie  kann  demnach,  in  der  Schreibweise  der  Tjpen- 

a«k«U,  »rsaa.  ClMal«.  IL  g 
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(hoorie,  durch  drei  an  diese  verächiedeneu  Beziehungen  erinnernde  ra- 
tionelle Formelu  ausgedrackt  werden: 

BibromberuöUilixflüwe:  ^«^a^'^a^e,        ^*^hJ}^»  Bern»Wiii«Ättre. 

„  e^HflBreal^^  Moiiobroiiittpfelfliiue. 

Hibronibern8teis8lkure-&ilijläther:  ^^<^t^^^i^^  =: 

(e.H,)3  \  *^»- 

Man  erhält  diesen  Aether  leicht  indem  man  Bibrombernsteinsäure  in 
Alkuhol  lüst,  Salzsäure  einleitet  und  mit  Wasser  failt.  Er  ist  in  VVasser 
aehr  wenig  lüslich,  hist  »ich  aber  leicht  iu  Alkohol  und  Aether.  Kr  kry- 
stallisirt  in  langeu  weissen  Nadeln,  die  bei  58®  schmelzen  und  bei  140" — 
150**  unter  theilweiöer  Zersetzung  sieden. 


BrenaweinsÄure;  t}»H,Ö4  = 


Di«  Breosweinafture  wurde  sehoo  1607  tob  Val.  Roae  unter  den 
DestUlationsprodaeien  des  Weinsteine  beobaohtet  Die  dureh  DestiUntton 
der  Weinsäure  entstehende  Brensweinsftore  wurde  denn  von  Gruner, 
Felonie,  Weniselos  *)  und  Aippe  **)  unte^suebfc. 

Dieselbe  Sftureentsteht  euob  bei  Einwirkung  von  Natrinmamalgem  auf 
Itaeoosfture,  oder  auf  die  beiden  mit  ihr  isomeren  Säuren :  Oitracons&are 
und  Mesaconsäure  (Kekul^)  ***).  Die  Itaconsäure  verhält  sich  dabei  genau 
wie  dies  oben  1120)  für  die  mit  ihr  homologe  Fumarsäure  angege- 
ben wurde,  sie  verbindet  sich  direct  mit  zwei  Atomen  Natrium  und  er- 
zeugt so  das  üatronsalz  der  mit  der  Bernsteinsfture  homologen  Bren^ 
weinsfture : 

Itaeonsftnre:  ^sU^O«  -f~  H^Nu^  =  Hg  -{-  C^II^NajO«  Brensweinsanres 

Natron. 

Die  Hrenzweiosäure  kann  eudUuh  auf  üj*  nth  etis ehern  Weg  aus 
Propjleucjranid  erhalten  werden  (Simpson): 

Propylencyanid:  GsU«  i  9^  +  ^      —  ^      +  ^»^8^4  Brensweinsiure. 


•)  Ana.  Cheui.  rharm.  XV.  147. 
••)  ibid.  LXVL  73. 

ibid.  Supplemeatband  I.  342. 
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DanteUiiag.  I)  Aus  Weins  Sure.  Mm  miMht  Weinsinre  mit  gleichviel 
BilUMteiapillYer,  deetillirt  in  einer  geräumigen  Retorte,  verdünnt  dte  DeetUlat  mit 
WtMer,  entfernt  das  brenzliche  Oel  durch  Filtrircn  und  \  ct-danstet  zur  Krystallisa- 
tion.  Das  den  Kr\  sfr-iüef  anhaflendc  Oel  kann  duduich  entlcnit  werden,  dass  man 
'iieselben  auf  Papier  auabreiiei  uud  neben  Alkohol  unter  eine  Glocke  stellt.  Man 
erhalt  etwa  7  °/o  der  augewandten  Weinsäure  (Arppe).  —  (2)  Aus  Itaconbäure. 
Ibn  trigi  in  wKaailge  Itnoonsinre  NetrliunAmelgün  bis  ma  alkalitclien  Beaction, 
gicMt  Töm  Qneckiilber  eb,  ttbersittigt  mit  SalsaAure  und  dempft  ein.  Man  mitfernt 
die  Heuptmenge  des  Chlornatriums  durch  Aaeiiehen  mit  Alkohol;  dninpft  die  Ltt- 
ntBy  wieder  snr  Trockne  und  zieht  die  Brcnzweinsüure  mit  Aether  ms. 

INe  BrensweiosKure  bildet  farbloae,  bisweilen  wohlausgebildete  Pris- 
meo,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  sind.  8ie  sohiiiilit 
bei  112®  und  kommt  gegen  200*  in'a  Sieden,  wobei  sie  theÜweise  zu  An- 
hydrid und  Wasser  Kerftllt    Sie  wird  Yon  Salpetereftaie  ODd  von  iutUer 

Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 

Die  Brenzweiiieüurr  ist  eine  x\\eiba8i8che  Säure ^  sie  bildet  saure 
und  neutrale  Salze,  die  alle  kr^stalliäirbar  sind. 

Das  sehr  lösliche  neutrale  Ammoniaksalz  verliert  selbst  bei  iVeiwilhgein  V'er- 
dunätca  Ammoniak  und  liefert  das  in  grossen  luflbeständigen  Prismen  krystaUiäi- 
rcnde  saure  SaU :  6^)(3!]lit}ti«.  Dub  neutrale  Kalisalz :  ^^Ü^K^O«  4-  U^e  ist 
serflieselicb,  dae  laare  Kalieela:  6kH,K04  in  Waeier  eehr  lAilieh.  Das  neu- 
tnle  Kalksals:  €»H«Ca|0«  +  2Hs0  ist  in  Wasser  wenig  lOeUch,  durch  gegen- 
seUige  Zenetiung  verdUmter  Losungen  flUlt  es  nur  iMgsam,  aber  in  grosseren 
Krystallen  aus.  Das  neutrale  Barytsalz  ist  in  VV asser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz 
und  Silberäalz  sind  krystaUioische  Niederschläge,  die  aus  Waaser  utukrystaUisirt 
vrerdeu  können. 

B r e nzwei  n  s  ii  II  r<  -  üth  y  luthcr:  <^jH,(€jH5)2<>, .  dnn  h  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  aikuholische  Lösung  von  Brenzweiustiure  dargesielU.,  ist  eine 
aromatisch  riechende,  bei  etwa  218®  siedende  Fifissigkeit)  die  von  Wasser  uUmälig 
leraetst  wird. 

Brentwein säure- anhydrid:  0»Ht6i.0f  wird  durch  DestiUatioD  der 

BrenzweioeBare  mit  PhosphorsHure-anhydrid  erhalten.  Es  i.st  eine  in  Wasser  un- 
lösliche, über  800**  siedende  Flüssigkeit^  die  durch  Wasseraufnahme  allmiUig  in 

Brenzweinsäure  übergeht. 

B  i  b  ro  mbre n  z  wei  n  s äure:  <'5Het{r2B4    Diese  Substanz,  die  ihrer  llgO. 
Zasauimensetzung  nach  als  Substilutionspruduct  der  Hrftizweinsäuie  be- 
trachtft  werden  kann,  iel  bis  jetzt  nicht  uu.s  dieser  Säure  erhalten  wor- 
den,    äie  entsteht  aus  Itaconslkure  durch  direete  Addition  voo  Brom 
(Kekul6)  ♦): 

ItaoonaAure:  6gHa04  4~  Br^  —  ^lU^Br^O«  Bibrombrensweins&ure. 

Ihre  Bildung  iat  demnach  derjenigen  der  mit  ihr  homologen  Bibrombern- 
steiniAare  (S*  11S8)  aas  der  mit  der  ItAOonstore  homologen  Fumarsäure 
▼<^nig  aonlog. 


*>  Aam.  Chem.  Phann.  Su^lementbMd  L  889. 

3  • 
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Darsicllun^'.  Man  gierst  zu  4  Th.  Itacoasöure,  bei  Gegenwart  von  4—6 
Th.  Wasser,  5  Th.  Brom  und  schfjttclt  um  Die  Reaction  tritt,  nnter  WSrme- 
entwicklang,  bei  gewöhnlicher  Tetuperatur  eiu^  zulelzl  erhitzt  man  siweckmüDsig 
kone  Zeit  im  W«Merbad.  Die  beim  Srkelton  tich  «bscheldeBde  KrystaUknuite 
and  die  dnrdi  ElndempfiBii  derMatterltage  eriialteaeii  KfTstalle  werden  dnreii  üm> 
kryitalMzen  ms  wenig  Weeser  gereinigt 

Die  Bibrombremweuisfture  bildet  fsrblose  KryetaU«^  die  lo  Wteaer, 
Alkohol  uod  Aether  leiolit  lOalioh  nod. 

Bei  Eiawirkiing  von  Netriuraamelgaiii  geht  aie  doroh  Baekwlrte> 
subttifeotioii  in  Breosweinefture  Aber. 

Die  Seile  der  Bibrombreiiiweiiuftiire  werden  dureh  Winne  sehr 
leicht  zersetzt,  unter  Bildong  vod  Brommelall. 

Bei  allen  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  werden  beide  Bromatone 
gleichzeitig  eliminirt  {vgl.  das  Verhallen  der  homologen  Bibrombernstein- 
s&ure).  Dabei  wird  das  Brom  entweder  durch  die  äquivalente  Menge 
des  Wasserreötcö  HO  ersetzt  (2  Br  durch  2  PI0);  oder  es  tritt  in  Ver- 
bindung mit  zwei  Atomen  Waaserstoff  als  Brom  Wasserstoff  aus: 

1)  e5H,Br,e«  4-  dHt0  =  9HBr  4-  Bfi^B^ 

8)   e6HeBri04  =  2HBr  H-  e,H404 

Im  ersten  Fall  enfsteht  eine  mit  der  ^Yein5^äure  homolo<jc,  bis  jetzt 
nicht  Dähei  uijiersuclite  Öäure;  im  zweiten  Fall  wiid  A  consiiu  r  e:  fjH^Oi 
gebildet,  deren  eutsprechendes  Glied  in  der  Familie  der  Bernsteinsäure 
bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 

Die  erste  Rcacüon  tritt  ein,  wenn  in  eine  wüasrige  Ludung  von  Bibrom- 
t^rcuzweinsaure  SUberoxyd  eingetragen  wird.  Die  »weite  Zoraetzung  iindei  statt, 
wenn  das  HatroB-,  Kall-,  ijaryt-  oder  KaUuals  der  BibrombMDsweiBSSare  ia  wies* 
riger  LOsong  und  unter  ZosaU  eines  weiteren  Aeqoivalents  der  betreffenden  Basen 
gekocht  wird. 

Beide  Zersetzungsweism  werden  gdegentlich  der  entspreebenden  Producle 

aosfflhrlicher  bcsprr>rhrn 

Zwei  mit  der  eben  besprochenen  Biliroinlireiizwoinsiiiire  gleich/usaniaiciigc- 
•eUte  aber  in  den  Eigenschaften  vertichiedeue  Saureu  enUslelien  durch  directe  Ad- 
dtttott  TOn  Brom  in  den  mit  der  Itaconsftnre  isomeren  Sftnren:  Ottraeonsinre  und 
MeMeonsiiire  (vgl.  diese  Sinran).  (KdinU). 


Mit  der  Brensweinsäure  ist  eine  noch  etwas  zweifelhafte  Bfture,  die 
Li  pinsäure,  isomer,  die  im  Folgenden  gleichzeitig  mit  den  n&ohat- 
haheren  der  Berostdoeftureieihe  zugehörigen  Sftureo  abgehandelt  ist 


6«H|g04  6fHj)04  ^»^^14^4  ^^0112004 

Adipinsiore.  Pinelinsiare.  Saberinsinire.  Anehoineftore 
U8L         £s  wurde  oben  (|.  Hütt)  erwAhnt»  dass  die  meisten  und  vielleieht 
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alle  (Glieder  der  Reihe:  OuHte-«04  doreb  Oxydation  höher  zuflammen- 
gesetsler  KoUeBStoffVerbinduDgen  und  namenUioli  doroh  Oxjdatioa  der 

DatOrlichen  Fette  oder  ihrer  Bestandtheile  erhalten  werden  können.  Auf 
diesem  Wei>  bat  raan,  aus  Fetten  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  erhalten 
können  die  Sebacinsänre,  das  kohlenstofireichste  Glied  der  Reihe; 
and  ehenpo  wenig,  unter  den  niederen  Gliedern,  die  Malon säure  und 
die  B  ren  z  w  e  i  n  P ä M  re.  *^fatt  der  letzteren  lln riet  !?ich,  nach  den  Ansahen 
einzelnpf  Cheniik<T,  unter  den  Oxydationaprodncten  dfr  Fette,  die  mit 
ihr  gleich  zusammengesetzte  aber  in  den  Eigenschailen  verschiedene  Li- 
pins&ure,  deren  Existenz  von  andern  in  Zweifel  gebogen  wird. 

Bei  der  Oxydation  der  verschiedenen  Fette  werden  stets  Gemenge 
verschiedener  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  erhalten  und  es  scheint 
mehr  von  den  Bedingungen  unter  welchen  die  Oxydaiion  ausgefOhrt 
wird  Bis  von  der  Natur  des  angewandten  Fettes  abzuhängen,  welche 
8&ure  gerade  in  aberwiegender  Menge  gebildet  wird  Aus  dem  durch 
(hqrdatioo  eriialtonen  8ftiiregeniiBeb  hat  man  die  einielnen  Bftnren  ge- 
wOhaliefa  dor^  »jatematiBehes  KrystalUsiren  getrennt  and  dann  durch 
wiederholtes  Unikrystalltairen  ans  Wasser  oder  ans  yerdUmitein  AJkohol 
gereinigt  Bisweilen  hat  man  sich  durch  iraetionirtes  lUlen  and  Analysiren 
der  so  erhaltenen  Salse  von  der  Reinheit  der  nntersachten  ^daote  Ober- 
wagL  Als  TVennnngsmethode  ist  dagegen  die  Methode  des  iradionirteB 
raiens  bis  jetit  nicht  in  Anwendang  gebracht  worden;  sie  würde  Tor* 
sosaiebtllob  bessere  and  jedenfalls  sicherere  Resaltate  gri>en,  denn  gerade 
wie  bei  der  Untersuchung  der  natürUchen  Fette  (vgl.  $.  894),  so  hai 
man  es  noch  bei  der  ihrer  Oxjdationsproduote  mit  homologen  and  In 
ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  stehenden  Substansen  so  thon,  deren  tVen- 
aang  ungemein  schwierig  \M. 

Einzelne  der  in  Rede  stehenden  B&uren  sind  nicht  nur  ans  Fetten 
oder  deren  Bestaudlbeileu,  sondern  auch  aus  der  der  Reibe  GnHin-zO« 
selbst  zugehörigen  St-hacinHäure,  einem  Umwandlungsproducl  einzel- 
ner Bestandtheile  mancher  Fettt»  rrhnltrn  worden.  Die  8  u  l)  e  r in  säu  re 
bildet  sieh  auB^f^rdem  bei  Behandlung  von  Kork,  Baumriade,  Papier 
n.  s.  w.  mit  Salpetersäure. 

Wir  stellen  zunächst,  in  hislonscher  Keihent*i|<it  .  dii  wichtigsten  1182. 
Uotersuchungec  zusammen,  die  liber  Entstehung  der  Sauren  OnHiu  1G4 
darch  Oxydation  von  Ft  tten  odrr  veiwandleu  Kcirpern  anj^estellt  worden 
sind.  Die  ersten  Üxj dationsversuche  der  Fette  rühren  von  Chevreul 
her,  der  indess  die  dabei  entstehenden  Producte  nicht  näher  untersuchte. 
Dies  that  raerst  Laurent  *)  1837,  nach  dessen  Angaben  bei  Oxydation 
von  Oeliftare  wesentlich:  Suberinsinre,  Fhnellnsinre,  Adipinsäure  und 
Lipinsinre  gebildet  werden.   Bromeis  **)  stellte  ihnliche  Versttche  mit 

*)  Ana.  Chflm.  Fharm.  XXTHI.  961. 
lUd  ZZZT.  101, 


Digitized  by  Google 


38 


Zweibasiacbe  Säuren:  OnHin— 204. 


Siearinaftur«  and  mit  Oelsftare  ao,  er  erliielt:  Soberintiare,  AdipiDsftarey 
PimelmsKure,  Upiosiiire  und  BeniBteiDsftnre.  Durch  Ozydalaon  roa  Wall» 
rath  gewaan  Smith*)  wesentlich  Adipinsttare.  8aec**)  erhielt' aaa 
Leinöl  haupt«ftohiich  Soberintflnre  und  Pimelina&ure.  Ana  Talg  berettete 
Halagnti***)  fast  anaaehlieaalich  Adipinaftnre.  Dnrch  Oxydation  von 
Sebacinsäure  wird  nach  8chlieperf)  wesentlich  Lipinsfture  (die  er 
Brenzweinsäure  nennt)  erhalten;  nach  Arppeff)  dagegen  ontsteht  aar 
Pernsteinsäure.  Aus  Oela&ure  wurde  dann  von  Marsh  fff)  wesent- 
lich Suberinsfture  gewonnen.  Durch  Oxydation  von  Wachs  erhielt  Ger- 
hardt*) hauptsächlich  Adipinsäure.  Unter  den  bei  Oxydation  des  chi- 
nesischen "Wachses  entstehenden  Säuren  fand  Buckton*),  neben  Sube- 
rinsäure  und  Pimelinsäure,  die  Anchoinsäure.  Die  vollständigste  und 
letzte  UnterFiifhuTig  ist  die  von  Wirz-'),  nach  dessen  Aneaben  bei  Oxy- 
dation der  iVsd'ii  Fettsäuren  des  Cocosnussöls  Tolgende  bauten  gebildet 
^verdon:  Ancfuiinsäure  (die  er  Lepargylsäure  nennt),  äuberins&lire,  Pime- 
linsaure,  Adipinsäure.  Bern  Oleinsäure  und  Oxalsäure. 

Aus  den  angefahrten  Untersuchungen  und  aus  de«  Angaben  ande- 
rer Chemiker  über  einzelne  der  betreffenden  Säuren  scheint  die  Existenz 
aller  dieser  Säuren  ziemlich  festgestellt,  mit  Ausnahme  der  Lipinsäure. 
Indessen  hat  Arppe  in  einer  in  neuester  Zeit  veröffentlichten  vorläufigen 
Hittheilnng  ^ j  nicht  nur  die  Bzistena  d»  lipinslore  ia  Zweifel  gezogen, 
sondern  auch  die  Ansicht  ausgesprochen,  alle  Obrigen  durch  Oxydation 
der  Fette  erhaltenen  Sfturen  seien,  in  der  von  anderen  Chemikern  unter- 
suchten Form  wenigstens,  nicht  wirkliche  chemische  Individuen,  sondern 
vielmehr  Gemenge  verschiedener  8ubstansea.  Die  niederen  Glieder  der 
Reibe  (Pimelinsfture,  Adipinsüttre)  enthalten  nach  seinen  Angaben  sftmmi- 
lich  Bernsteinsfture  und  selbst  die  füt  reine  Sebacinsfture  gehaltene  6ub- 
stans  ist  ein  Gemenge  von  swei  Körpern  (vgl.  $.  1138). 

Nach  diesen  Angaben  vun  Arppc,  deren  Haupiinhali  weiter  unten  initgetiieUt 
ist,  schdnt  es  erwiesen,  dsM  die  meiiten  der  durch  Oxydation  der  Fette  erhalte- 
nen 6«>H«B— 90«,  wenn  nicht  vielloicht  alle,  in  unreinem  Zustand  untersucht  wur- 
den. Kichts  desto  wenigo*  mass  e»  vorerst  ui  tiigstens  für  wahrscheinlich  gehal- 
ten werden,  dass  alle  Sfturen  dieser  Reibe  durch  Oigrdatioii  von  Feiten  erhalten 
werden  können. 

»)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XLll.  252. 
ibid.  LI.  227. 
•«•>  ibid.  LVI.  30«. 
t)  iUd.  LXT,  121. 

ff)  ibid.  XCV.  242. 
ttt)  ibid  CIV.  121. 

1)  Revue  »cientif  XIII.  3t>2. 

2)  Lieb.  Jahresb.  1857.  308. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  278. 

4)  ibid.  CXV.  H& 
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Am  zweifelbafledtcn  isf  die  Existon?.  der  Lipinsäure.  Seitdem  durch  die 
von  Siiup^on  aufgcfnndeae  S>  niLcoc  der  Breiiz.wüin8äure  aus  Propylen  und  durch 
die  Bildung  derselben  Säure  aus  Itaconsüure  nachgewiesen  worden  ist,  dass  die 
Brenweiiitittre  die  wliUiehe  Homologe  der  Berneteinsfture  ist,  gewinnt  die  Ver- 
jtttttknng-  der  SlebtexiftenB  der  mit  ihr  gleich  susaDmengeeetafeen  Liplneftnre  •» 
Wahrscheinlichkeit  und  es  verdiente  jetst  untersucht  zu  werden,  ob  nicht  durcli 
Oxydation  von  Fetten  wirkliche  Brenzweinsiiurc  erhalten  werden  kann  und  ob 
niclii  vielleicht  niaiuhc  (Ilm-  als  «elbstständigc  Individuen  be^chrielienen  Säuren 
gerade  Gemenge  dieser  äaure  mit  kohlenstoffreichercn  Substanzen  derselben  Reihe 
lind.  Fttr  die  von  Laurent  eelbet  dergesleUte  lipinilnre  ist  sadem  von  Brenn» 
Un  *)  nsehgewieeen  worden,  deae  sie  nnr  unreine  Bemetnnetare  war. 

Da  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  alle  hieher  gehörigen 
Säuren  mehr  oder  weniger  meifelhafl  sind,  scheint  eine  ausführliche  Be- 
schreibung der  einzelnen  SubstanÄen  nicht  geboten;  wir  beischriinken  uns 
vielmehr  auf  kurze  Angabc  der  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den und  auf  Zusanimenstellung  der  wichtigsten  Eigenschaften  die  fltr  die 
eraseloen  Staren  angegeben  werden.  Diesen  Angaben  lassen  wir  dann 
eine  kone  Besprechung  einselner  bei  der  Oxydation  der  Fette  entstehen- 
den Nebenprodoete  folgen  und  stellen  scbliesslieh  die  hauptsftcbliebstea 
der  neueren  Angaben  von  Arppe  susaronen. 

DHrstellung  der  Säuren  6nU7n— zO«  durch  Oxydation  von  Fe(r 
ten  etc. 

Laurent  kochte  Odsftnre  mit  dem  6— 7fkehen  Gewicht  eoneentrirter  Salpe* 
I4r»inre  bis      dee  Oete  versehwanden  waren  und  erhielt  durch  Verdampfen  der 

Salpetersäuren  I^ÖBUog  eine  weisse  feste  Masse.  Aus  dieser  wurde  durch  Auflösen 
in  hcisscm  Walser  tind  Erkalten  zuerst  viel  Siihcrinsfitire  und  aus  den  Mutterlan- 
gen nnch  einander  i^iuiclinsäurc.  Adipinsäure  uml  zuletzt  i,ipinöuure  erhalten.  Die 
äubermsöure  muss  zu  völliger  lieioigung  noch  mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpe- 
tersinre  gekocht  und  aus  Wasser  umkrystalUsirt  werden. 

Bromeis  verfuhr  genau  nach  der  von  Laurent  angegebenen  Methode. 
Marth  verarbeitete  die  nach  der  Krystallieation  der  Suberlnsinre  bleibende  Mut- 
terlauge in  folgender  Weise  auf  Pimelinsäure.  Die  aus  den  eingedampften  Mut- 
terlaugen erhaltenen  Krysfalle  wurden  ausgeprcsst .  in  siedendem  Walser  «^'clöst, 
mit  kohlensaurem  Natron  schwach  uherbiiltif,'!  und  so  lange  ClUorbaryunilüsung 
Ugesetzt  als  nocli  suberinsaurer  Baryt  ausliel.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  warm 
mit  tiner  eoneentifirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gefüllt,  der  aus- 
gewaschene Kiederscblag  mit  Schwefelwasserstoff  aersetst  und  die  saure  Lflsnng 
zur  Krystallisation  eingedampft;  die  erste  Krystallisation  wurde  als  suberinsilore* 
haltig  beseitigt. 

Wirz  kochte  5  Pfund  der  festen  Fettsnuren  aus  Cocosnussol  mit  der  drei- 
fachen Menge  Salpeteroiture  etwa  zwei  Monate  lang bis  sich  eine  untere  beim  Er- 
kalten SU  einem  Krystallbrei  erstarrende  Masse  gebildet  hatte.  Die  Salpetersäure 
werde  abdestiUirt,  die  rückständige  t^stallmasse  in  Wasser  gelttst  und  die  ver- 
sdiledenen  Säuren  durch  fraclioniTte  Kiystallisation  gelrennt.  Jede  Kiystalliaation 


'}  Gerhardt.   Traiti  d.  Cli.  org.  IV.  923. 
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wurde  noch  ein-  od«r  mehimala  mw  WaaMr  und  «aUML  Mtt  verdflnnAani  Alkohol 

amkrystallisirt. 

llSä.  Das«  einige  wenn  nicht  alle  so  dargestellte  Säuren  in  unreinem  Zustand 

ttniersiidit  worden  «ind  und  dass  hftufig  verschiedene  SnbstMuen  anter  demaclboi 
K«m«iL  beerbri^ben  wurden,  ergiebt  aidi  schon  mu  fblgODden  Angaben  Aber  dl« 

Eigenschaften  der  einzelnen  Säuren. 

Die  Lipinsäure  bildet  durchscheinende  Krusten,  die  ans  durch  kleine 
Prismen  gebildeten  Warzen  bestehen;  sie  sclunilzt  bei  151",  ist  destiilirbar,  die 
mehrmals  desüliirtc  Sburu  sublimirt  dann  in  Krystalien  {Wut).  Die  vun  ächUcper 
als  Brenzweinsfiare  beschriebene  Subäiau;6  bildet  eine  weü»t>e  Kr^stallmasse, 
sio  »cbmilst  wenig  ftber  100*  und  enblimlrt  fs  KiyeteQen. 

Die  Adipfnainre  büd^  rundliche  höckerige KOmer,  al«  schmilit  bei  180* 
und  ist  unverändert  desdllirbar  (Laurent).  Sie  krystallisirt  in  Körnern,  die  bd 
145*  schmelzen  und  in  Krystallen  sublimiren  (Bromcis).  Sic  bildet  gtrahlige  halb- 
kugeligre  Kristallisationen,  schmilzt  bei  130®  und  siedet  bei  230"  (Malagiiti*  — 
äie  krystallisirt  in  Krusten,  die  ans  durch  kleine  Kry ställchen  gebildeten  Warzen 
beateben,  aie  schmilzt  bei  140*  «nd  giebt  bei  der  Oeatillate  ein  kryaCalliniaeh 
eratarrendee  Oel  (Win). 

PimelinsKure,  wclaae  Eflrner,  die  bei  114*  achmelaen  und  zu  undurch- 
sichtiger etruhliger  Masse  cr9larren  (Laurent).  Sie  schmilzt  bei  134**  und  sublimirt 
in  geidenglanzcnden  fcdcrfcHmigen  Krystallen  (Bromcis).  —  Sie  bildet  eine  aus 
sterulörmigen  Aggregaten  nadelförmiger  Krystulle  gebildete  warzige  Müsse,  schmilzt 
bei  II 4*' — 116*  und  verdichtet  sich  bei  Destillation  in  Form  einer  krystallinisch 
eratarrenden  Flflaalgk^t  (Harah).  Sie  bildet  Waisen,  die  hSnfig  aa  Krueton  verei- 
nigt aind ;  aie  aeliimiBt  genao  bei  180*  (Wirs). 

1186.         Suberiosftare«)  (Korkatare),  e,Hj404=  ist  vod 

den  ▼eraefaiedenen  Oxydatioosprodoeten  der  Fette  am  beeteo  aoteranelit 
Sie  OBtstebt  aueli  bei  Oxydation  vieler  anderer  Sabalanzen  und  wurde 
aebon  1781  von  BmgnateUi  durob  Oxydation  Fon  Kork  und  Papier  er- 
halteo. 

Zn  ibrer  Danlellang  koebt  man  feste  Fettstaren  (Stearinsäure  des 
Handeis)  oder  Oels&ure  mit  dem  etwa  dreifachen  Oewiebt  Salpeterskure 
bis  alles  gelöst  ist,  dampft  ein  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  cod- 
oentrirten  Plflssigkeit  erhaltene  Kiystallmasse  dureb  öfteres  Umkiyatal- 
lisireo.  ^ 

Die  Eorksäure  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Körnern,  die  sich  in 
siedendem  Waaser  leicht,  in  kaltem  ntir  schwer  lösen  and  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  in  Wasser.   8ie  eohnulst  bei  etwa  124*. 

cm*  Bnssyj;  12S*-124*  Brandes;  120«  BromelB;  120*->126*  Whm). 

Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  langen  glänzen- 


')  Vgl.  ausser  den  oben  angegebenen  Abhandlungen  noch  besonders:  Bousisin- 
g&ult)  Ann.  Cham.  Pbanu.  XUL  807  i  Bussy  and  Brandes :  ibid.  I2L  296. 
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den  Nadeln.    Sie  liefert  bei  Destillation  krjstallinisoh  erstarrende  Oel- 
tropfeo. 

I>ie  Alkafiaabe  der  Korkaftore  sind  aehr  Ktolieh  und  aebwar  kiyatel- 
lisirlMr.  Dm  BaijtsalB  löst  aieh  in  59,  das  Kalksata  in  89  TheileD  Waa- 
•er.  Daa  Silberaab  iat  dD  wdaaer  in  Waaser  unlöslicher  Niederaohlag. 
Aach  daa  Kupfer-  das  Qneoksilberosjdn)-  und  das  Bldsab  sind  in  Was- 
itr  nnlöslieii. 

Der  Soberinsftnie'itliyUUfaer  und  der  SnberinalufttpnietbyUtther  wer> 
dea  leicht  erhalten;  aie  sind  ohne  Zertetmng  deatilürbar. 

Z^raetanngen  der  Snberinstare.  Wird  Suberinsftiire  mit  ttbersehOasl- 
gem  Barjt  erhitzt,  so  tritt  gegen  80®  lebhafte  Einwirkung  ein  und  man 
eihftlt  durch  Rectification  des  Productes  einen  bei  76*  siedenden  Kohl«i- 
wasserstoff:  GcHj«  (Riehe)      vgl.  §.  HOB. 

Destillirt  man  Suberinsfture  mit  flberschassigem  Kalk,  so  kann  aus 
dem  Destillat  durch  Rectiflcalion  eine  aromatisch  riechende,  bei  176* 
siedende  Flü8«i?keit  gewonnen  werden,  das  Suberon**^. 

Die  Beziehungen  die'^es  Kf^rpfrs  zur  Siibprinsäure  sind  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  festgesleUl.  Er  ist  wahrscheinlich  das  wahre  Aceton 
der  Saberinsäure ; 

seine  Bildung  ist  dann  der  des  Acetons  der  Essigsäure  völlig  analog, 
sie  erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

^^sHm^s  =  260,  4-  2H,e  -j-  Oi^Hj^Oa. 

AnckoinsSnre  (Lepargjlsiare)  O^Hts^«'  Baektoa  ***)  doreh 

Qxfdation  des  ddnssischen  Wachses ,  tod  Wirs  doreh  Oxydation  der  festen  Fett- 

sänrcn  aus  Cocosnassöi  erhaltea;  bildet  der  SuberinsKure  sehr  fthnlidie  Wsntea; 
•ie  schmUit  bei  lU«-n6*  (Backton),  bei  Ilö^—IM«  (Wtrs> 

Bei  der  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersäure  entstehen  stets ,  aeben  d«n  1137. 
Siann  «kr  Bdiia:  6diio— 30«,  und  swar  namentlich  wfthrend  der  Ojydation  od«r 
wtan  dksalb«  nicht  bis  sa  Ende  gefllhii  wurde,  sahireiche  Slvrsn,  die  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  angehören  nnd  die  besonders  ▼on  Redtenbacher  f)  nntersocht 

worden  sind.    Ein  Gemenge  solcher  Sltoren  schshil  anch  die  von  Laurent  als 

Azo!  ein  saure  bezeichnfte  Substanz  gewesen  zu  sein,  die  derBcl)»c  ans  dem  auf 
der  »aipetersauren  LO&uog  schwimmenden  Od,  durch  Verwandeln  in  Aetherarten, 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  106. 

••)  Boussingault,  ibid.  XIX.  308;  Tilley,  ibid.  XXXUL  167. 
•••j  Jahresbericht  1857.  8ü8. 
t)  Aaa.  Chaas.  Fham.  WL  41. 
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Zersetseo  mit  KftU  u.  s.  w.  tbaehied.  —  LraMnt  erwKhnl  aaaserdem  «iner  Sob» 
Sims  dieerAselftinsüure  nennt,  »ie  kfystallisirt  mit  der  Kofksfinre  aoe,  wifd 
von  diee«r  durch  Aether,  tn  wdchem  eie  Itelieh  iet,  getrennt  and  iet  wdt  echmel»- 
barer. 

Au.s.'-erikin  hat  man  ^(e(<  Bildung  (»lartiger  Körper  hcohaehtet,  unter 
wclclieu,  nucli  Wir**),  NiuiKSubötilutioii.^producte  von  leUen  »Sauren  euUialtea  sind , 
wie  es  echeint  Nitro euprylsl are:  8,11, sfNO,)^^  and  Nitroeeprinsfiare: 


1188.  Es  wurde  oben  erwähnt,  daaa  nach  neaeren  Angaben  von  Arppe  die  ver 
schiedenen  durch  Oxydation  der  Fette  erheltenen  Sttaren  bii  Jetzt  nicht  in  reinem 
Zustand  untersucht  worden  zu  sein  scheinen. 

Arppe  hatte  früher**)  durch  Owintion  der  Scbacineäure  eine  in  Blättent 
krj^stallieirende  und  bei  ISO*  sohnu'i/.eiui«  S-mr»'  erhalttMi  .  die  er  pyrolsfture 
nanute  und  durch  die  Foriuel;  B^UdO»  darsieUle.  £1  lt<»l  iu  neuerer  Zeit  diese 
Unleranehung  wieder  anfgenommen  und  auch  die  Oxydationsproduete  derOeUfiure 
antereacht  Er  hat  bie  jetxt  die  Analyaen  der  von  ihm  dargeateUten  Productc 
nieht  tnitgethdlt;  aelne  vorläufige  Mittheilung  ***)  enthält  wesentlich  Folgendem. 

Zur  Trennung  der  verechicdcnpn  Prodiuir  uird  /wcckniii.ssig  die  unf:lpii!ie 
L/öslichkeit  derselben  in  Wasser  und  Aetber  üenui/t.  Diese  tritt  besonders  her- 
vor, wenn  die  unreinen  Öäuren,  vor  der  Behandlung  mit  dem  Lösungsmittel,  ge- 
achmolaen  werden.  I>ie  Bemateiosäure,  als  das  flacbtigate  der  entetehenden  Pro. 
dttcCe,  maaa  ateta  durch  Sublimatioa  entfernt  werden» 

Die  tipinsfiure  von  Laurent  tat  im  Weaentlichen  Bemateinaftore.  Auch  die 
Adipinsäure  und  I*iinelinsäure  von  Wirz  enthalten  Bernsteinsüure  und  die  von  die- 
sem Chemiker  beoba«bletea  Sablimate  sind  Bernsteinsäure  oder  wasserfreie  i^crn- 
steiosäure. 

Die  seitlier  lür  reine  Korksaurc  gehaltene  Subbtauz  (Schmelitpuukl  127**)  ist 
ein  Gemenge  von  awd  Körpern.  Wird  die  s.  g.  Korkaftnre  nach  dem  Sclunelzen 
mit  Italtem  Aether  aasgesogen  und  der  ungeUSate  Thefl  ana  Waaaer  nmlcryataHiairt, 

so  <  rh;ilt  man  lange  Nadeln,  die  bei  115"  schmelzen  und  in  Waaaer  ond  Aether 
schwer-,  in  Alkohol  aber  leiclit  h'slirh  ^iml  (reinp  Knrk^  iure''). 

Die  zweite  Krystallisatinn  sicllt  \mu/.(  tilVnmigc  Krystalle  dar,  die  schon  un- 
ter 100°  schmelzen.  Sie  enthalten,  nacii  Entlernuug  eines  ölartigcn  Körpers,  eiue 
in  Aetiier  löaKohe  Subatanz,  die  aus  Waaaer  in  blättrigen  Kryatellen  erhalten  wird, 
und  die  bei  108*  achmilat  (wahracheinlieh  Lavreot'a  Atelafaiaftvre). 

Die  dritte  RrystalUaation  aieht  der  rohen  Korksäure  ähnlich.  Man  kann 
durch  Sublimation  viel  Bernsteinsäure  entfernen.  Wird  der  Rtlckstan  i  mit  Aothor 
ausgezogen  und  aus  Wasser  krystallisirt,  ao  erhält  man  blättrige  Krystalle,  die 
bd  155**  schmelzen. 

Die  spateren  Krystallisationeu  cuthaltcti  mehr  Oel,  viel  Bernsteinsäure  und 


•)  Ann.  Cliem.  l'harm.  ülV,  289. 
ibid.jXCV.  242. 

***)  iMd.  GXV.  I4S.  vgl.  auch  eine  sweite  HittheUong  von  Arppe.  ibid.  CX3L 
288. 
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viel  in  Aether  l()elichc  Substanz.  Man  kaua  indessen  aoB  ihnen  noch  die  bluUrige 
hei  155®  schmelzende  Siiure  abscheiden. 

Ans  den  AetlMnoBsttgen  erhilt  man  wanwnfbmigo  KrysftaUisationen,  ans 
weUfaen,  nach  Botfaraang  der  BernaMoftttixe  dimh  SnbUmation  nnd  naeh  noeb- 
maligem  Behandeln  mit  Aether,  sonächlt  die  blättrige  bei  155**  schmelzende  Säure 
erhalten  wird.  Die  fitherischpn  I.ösnngcn  enfhultcn  eine  pulvertormige  bei  90** 
schmelzende  Substanz  und  ausserdem  eine  kömig  krystaUisirende  äaore,  die  bei 
ISö**  schmilzt  und  vielleicht  noch  weiter  zerlegbar  ist. 

Nach  diesen  Angaben  scheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  als  Ancboinslure, 
Soberinsilare,  FImdliislare  nnd  Adipinsäure  beiebriebeneD  SKnien  Oemeoge  der 
T«B  Aippe  erheltenen  Kdqier  stad,  die  MMierdeni,  snm  TheU  wtnigtteiie,  noch 
BenwMÖiliir»  entiielten. 


SebaoioaÄure*),  FetteÄure:  Oj^e^e  =  ^  '•'^'•^jj^«* 

Die  8eb«oiii8fture  wurde  yon  Thenurd  onter  den  DestiUetioiu*  1189. 
pfodneten  der  OeUftnre  ond  der  dkftnrebaUigeo  Fette  aufgefoDden »  von 
Dainas  und  Peligol**)  suerat  «laljairt,  aod  von  Eedtrabaeber  dum  ge- 
neaer  onteisaoht  Sie  entetehti  wie  Boois  feod,  in  gröeserer  Menge  bei 
Zerseteang  von  RieinuaOl  mit  Aetikati  oder  Aetuaatron. 

Darstellung.  Die  trockene  Destillation  der  Oelsüure  oder  der  dieiie  Säure 
enthalteDde&  Fette  Kefiert  aar  wenig  SebadneSnro.  Man  kocht  d«B  DMtttlat  mit 
Waaser  aas  und  reinigt  die  beim  Erkalten  dar  filtrirten  LAanng  aasfallende  Seba- 

cinsäure  durch  mehrmaliges  Umkrystalli.siren.  Aus  Riciousöl  erhält  man  die  Se- 
bacinsaure  leicht,  indem  man  dun  bei  Destillation  diosi's  Oeles  mit  Kali-  oder  Na- 
-  tronhydral  bleibenden  Kticketiind  mit  Wusaer  anttzieht  und  die  Lösung  durch  eine 
Saure  zersetzt  Man  fügt  daljci  z^weckmässig  zuerst  so  viel  Sulzsäure  oder  Schwe- 
felsänre  zu,  dass  die  Lösung  noch  schwach  alk^sch  bleibt,  fiUrirt  von  den  aas- 
geeeUedeDea  Fattea  ab)  aetat  dann  einen  Ueberschnsa  tod  Sänren  aa  nad  n*iaigt 
die  aoafalleade  SebadosKare  durch  wiederlioltca  Umkryatallifiren  aus  siedendem 
Waaaer. 

Bei  dieser  Zersetzung  des  RidnusÖls  entsteht  die  Sebacinsäure  ans  der  im 
Ricinusöi  enthaltenen  Ricinolins&ttre,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

€>iiH,40,  +  2KH0  =  OioUisKaO*  4-  t^.Hi,0  +  H, 
BidBOliaaKure.  Sebadaa.  Kali.  Gaprylalkohol. 

(Vgl.  aach:  Caprjrialkohol  §.  697  imd  Methyl  Oenanthol:  §.  921.) 

In  deraalben  Weiae  wie  die  Oelaftare  lieüNrt  auch  die  ndt  ihr  homologe 
Hypogfainre  bei  trockener  Destillation  Sebadnsänre  (CaldweU  und  Göaamann). 


•)  Dumas  und  Pcligot.  Ann.  Chem.  I'harni.  XIV.  73;  Rcdu-nbacher,  ibid.XXXV. 
188.  Gottiieb,  ibid.  LVil.  66;  CaldweU  und  G5s?niann,  it)id.  XCIV.  305 ; 
Petersen,  ibid.  Gill.  184.    Bouis,  ibid.  LXXX.  809.  XOVll.  34. 
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Eigen  t eh aften.  Die  Sebeeiatinre  bildet  weisse  Blillehen  oder 
Nadeis,  die  bei  127^  aobmelseD;  die  geäcbmolieiie  Säure  enteiit  beim 
BrlialUm  lirjstollioieeh  aod  sablimiii  bei  slirkerer  Hitee  ohne  Zeraetiang 
SU  erleiden.  Sie  löst  sieh  leiebt  in  AUcohol  und  in  siedendem  Wasser; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  loslioh. 

Sie  ist  sehr  beständig;  bei  lange  fortgesetitem  Kodien  mit  SalpeCer- 
sänre  wird  sie  indessen  ozjdirt  und  bildet,  wie  es  seheint,  kohlenstoff- 
ärmere Glieder  derselben  homologen  Reihe  (vgl.  die  betr.  Angaben  von 
Schlieper  und  Arppe  §§.  1132,  1136).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  Icönnen  Substitutionsprodaete  erhalten  werden  (naob  Car- 
let*):  eioHnCie«  und  eioH^ClaG«). 

Die  SebacinsJlure  ist  zweibasinch.  Die  Alkalisalze  sind  löslich  uud 
krystallisirbar ;  da»  Kalksalz  ist  krjstaiUntsch  und  wenig  löslich,  das 
Silbersalz  ein  amorpher  Niederschlag. 

Wird  sebacinsaurer  Kalk  mit  überschOSöigi  ni  K  ilk  der  tiockenen 
Destillation  unterwürfen .  so  entstehen  zahlreiche  Zeraetzungspruducle, 
unter  welchen  neben  Aldehyden  der  fetten  häuren  und  flüssigen  Kohlen- 
waseerstüffen  auch  ein  fester  bei  5.'i'  schmelzender  Kohien Wasserstoff  ent- 
halten iät,  das  Sebacin:  Ü,oH,g  (Calvi,  Petersen)**). 

Der  Ö  ebacin  säure- raethylälher  und  der  ßeb  aci  nsäure- 
äthyläther  werden  leicht  durch  Einleiten  von  Saksäure  in  eine  Lösung 
von  Sebadnsinre  in  dem  betreffeniten  Alkohol  erhalten.  Der  entere  ist 
fest  und  siedet  bei  2Bb^  i  der  letalere  siedet  bei  308^  und  ist  flflssig, 
wird  aber  bei  —  9^  fest  und  krystalliniseb  (Carlet;  Redtenbaoher). 

1140.  1  po  m  s  u  ure.    Durch  Einwirkung  von  Sulpcteraaure  auf   R  Ii  o  d  e  o  r  c  1 1  ii- 

8&are  und  Kbodeoretinolsaure,  (^zwei  Zersetaoogsproducte  des  Jalftppentiar-  • 
S6S),  eildeh  Msyer***)  eitis  wnhrsdieiniieh  mit  Sebsdasliirs  IdsnlfaMifas  Slim. 

Mit  Ausnahme  des  Schmehpankts«,  der  bd  104*  geAmden  wurde,  stimmen 
alle  BIgenschsften  der  Ipomaftare  mit  denen  der  Sebsdnsaure  tiberdii}  aacfa  die 
Sslas  «eigen  keine  kedentendea  Tersebiedoiheilen. 

RocoeUsäure  (Hoccellin);  ünUfte«  =  ^*'^»*gj|ei. 

114,1,  Die  Roccells&ure  flndet  »ich  in  verschiedenen  Fiechlenarlen,  nament- 

lich in  Koccclia  imctoria  und  R.  fuciformis.  *^ie  wurde  \HHO  von  Heeren 
entdeckt,  von  Liebig,  Kanef),  Schunk  ff;  uud  üulelxt  von  Hesse  fff) 
untersueht. 


*)  Juhrcsbericbt  1868.  429. 
*•)  Caivi,  Ann.  Chem.  Pharm.  XU.  110;  PetarMn,  ibid.  CiU.  184. 
•••)  ibid.  LXXXin  148. 

t)  Aon.  Chem.  Pbarui.  XXXiX.  28,  4». 
ff)  ibid.  LXL  7a 
•Ht)  ibid.  CZm  888. 
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Dat  stelluQg.  Mau  £teht  tiie  Flechte  mit  (-onccntrirter  Aaimoaiakllüasig- 
k>:n  auä,  lälii  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösang  mii  Ghlorcakium ,  zeraeUt  den 
ausgewaschenen  IHedencblag  mit  Sabsftore  and  krystalUsirt  die  so  erhal- 
teae  Sinro  mib  Aether  om  (Sehunk).  Haa  sieht  die  Flechte  mit  AettMr 
ans,  dampll  tSn  und  kocht  die  rll^stftndige  gvOnHeh  •  weisse  KrystaUmisse  mit 
Boraziösung  aus;  ein  Theil  der  Rorcels&ure  scheidet  sich  beim  Prkalten  ans;  ein 
anderer  Theil  wird  aus  der  Matterlauge  mit  Saksfiirre  als  grüngetlrbte  Masse  ge- 
Oilli.  iHe  von  Xenerr)  mil  Uoruxlösnng  su  behandeln  ist.  2aietat  löst  man  in  Ae- 
lüer  und  cultmui  mit  Thierkohle  (Hesse). 

Die  Roccellsäure  bildet  weisse  Prismen.  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, loslich  in  Alkohol  und  Aether.  8ie  schmilzt  bei  132®  und  verflfloh- 
tigt  sich  theilweise  bei  etwa  200^,  während  ein  anderer  Theil  zu  Wasser 

und  Anhydrid  zerfällt.  Sin  ist  sehr  bestündig  und  wird  von  Salpeter- 
säure, Schwcftlsäurr  von  Chlor  und  Brom  nicht  angegriffen.  Bei  län- 
gerem Kochen  mit  nuK  tu  nder  Balpeters&ore  wird  sie  sersetst,  eben  so 
beim  Sohmelzen  mit  Kalihydrtt 

Die  AUialiaalze  der  BocceUsfiiirc  sind  in  Wasser  löslich  und  schwer  kry- 
BtalUsirbar.  Das  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersuh  sind  weisse  Niederschlüge.  Blei- 
zucker gibt  mit  der  alkolMilisohen  Lösung  der  Sfiure  ein  unlösliches  basisches 
Bleisab 

Oer  RocceUBiare-AthjJither  ist  Üüaaigj  ebenso  das  BocceUsänreanhydrid. 


Alllide  der  BftnreD  GaHta^^tO«* 

Auf  die  Amide  der  SAmen  OaBsa-t^«  Betraehtongeii 
aaweodbar,  die  l^Ober  {%,  1009)  Uber  die  amidartigen  VerbiiidiuigeD 
s«relbaeiMber  SAwen  ini  Allgerndnen  mitgeUieUt  wurden. 

Die  Säuren  BaH^n-aO«  sind  fähig  vier  normale  Amide  zu  bil* 
den;  n&müch: 

saures  Ammoniaksalz  —    H^O  =  Amins&ure. 

saures  Ammoniaksalz  —  2U2O  =  Imid. 

neatrtles  Ammoiiiaksals  -~  2HsO  =  Amid. 
neulmlee  AmmoniakBals       AHfO  Nitrit. 

Die  drei  erstereo  können,  bei  typischer  Schreibweise,  duroh  For« 
mein  ausgedrückt  werden,  in  welchen  dieselben  Radicale  angenommen 
sind  wie  in  den  betreffenden  Säuren;  für  die  Nitrile  dagegen  i?t  dies 
nicht  mehr  möglich  (§.  lÜlO).  Näher  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die 
Amide  der  OzalsAure  und  der  Bemsteinsäure.  Man  kennt  die  fol- 
genden; 
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Zweibasische  Säareo:  tiaUau— tO«. 


Oztbfture: 


Imid. 


BerxwteiDBfture : 


Amintftnre. 

Hi 

Oxamins&are.  (unbekannt) 

h[n 

SnectnuaiDallnTe, 


Amid. 


Ozamid. 


Sacdniinld.  Sacciiuunld. 


Nitril. 
Cyan. 


SneeiDitril 

(Aethylen- 
cjrMiid). 


1148.  An  diese  normaleo  Amide  Bchliesaeii  tkh  «uniohst  einige  ge- 
rn! sehte  Amide  an,  die  man  als  normale  Amide,  in  welchen  Wasser- 
stoff durch  einatomige  Allcoholradieale  erseist  ist,  ansehen  kann.  80 
leiten  sieh  ans  dem  Ozamid  das  Dimethjrloxamid  und  das  Diiltbyloxa- 
mid  her: 


Dimethjloxamid. 


DimeÜijloxamid. 


In  den  Aminsftnren  Icann  entwcsder  der  dem  Wasserlvpu»  oder 
der  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Wasserstoff  durch  Alkohoholradicale 
ersetzt  werden.  Im  erpten  Fall  erhält  man  die  als  Amethane  bezeich- 
neten Verbindungen,  die  einerseits  aLs  Aetherarten  der  Amiusiiu- 
ren,  rtrseits  aber  auch  als  Amide  der  A  e t lic r s ä u  r e n  angese- 
hen V.  -  irlt  n  k<  nnen:  x.  B.  Oxamethan.  Im  zsveiten  Fall  dagegen  behält 
die  Verbindung,  gerade  weil  der  typische  Wassersiofl  erlmlten  bleibt, 
den  Charakter  einer  Säure,  z.  B.  Aethj'loxamiosäure.  Endlich  können, 
wie  dies  »m  liiaiii y luxiiminsäure-äthyl  der  Fall  ist,  gleichzeitig  dat>  dem 
Wo&serljpuä  und  die  dem  Auiuioniaktypub  aDgehurigeo  Waüseiätußatomc 
durch  Alkoholradioale  ersetzt  werden: 


Ozamin-itber. 


^1 

^1« 


Ozftthylamin- 
s&ure. 


Oxa-  diftthjlamin- 
ither. 


H 
H 


^1 
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Von  c  o  m  p  1  i  ci  r  t  e  r  s' n  A  linden  iBl  bis  jetzt  nur  daa  Tris  u  c  c  i  n  im  i  d  1144. 
aus  der  Ueir.  baute  crhaileu  werden^  es  bildet  sich  oaoh  der  Gleichung; 

^bissuccinamid.. 

Zahlreiche  Substanzen^  die  nach  Verhalten  und  Zusummensetzong, 
aber  oicht  nach  Bildung,  als  complicirtere  Aniide  der  Oxalsäure  betrach- 
tet werden  künneu,  sind  nachher  zusammengestellt  (§.  1211). 

Ueber  Bildung  und  Eigf>nschaf[en  der  amidartigen  Verbindongeil  1146^ 
der  S&uren  eBHii.-204  genügen  wenige  Worte, 

Die  Ami  de  der  Oxalsäure  können  am  den  eDtopreoheDdeo 
Ammoniaksalzen  durch  Entziehung  von  Wasser  erhalten  werden.  8o 
entsteht  beim  Erhitzen  von  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak  das 
Oxamid*)  und  gleichzeitig  Cyan,  beim  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks:  Oxarniusäure  **).  Beim  Erhitzen  des  bernstein- 
sauren Ammoniaks  wird  stets,  selbst  wenn  das  neutrale  Ammoniak- 
salz  HLffew  iiiidt  \v  urde,  öuccinimid  erhalten,  weil  das  Siic Linn mid  durch 
Austritt  von  Anunoniak  in  Succiniaud  ul  t  i/ugelien  im  Ötandti  ist. 

Die  wahren  Ami(l<\  Oxamid  uud  Succiuamid,  entstehen  ferner  wenn 
Aelherarten  der  betreüenden   Säuren    auf  Ammoniak  einwirken. 

Oerade  so  wie  die  Amrooniaksal/e  selbst,  so  können  auch  die 

Amide  und  Aminsäuren  Wasser  verlieren  und  so  Nitrile  oder  Imide  er- 
zeugen. So  liefert  /,  B.  das  Oxamid  beim  Krhitzt-n  Cyan  und  die  äue- 
ctnaminsäure  beim  Verduosteu  ihrer  Losung  Succinimid. 

Alle  diese  Amide  sind  fähiii  durch  Wasscraufnahme  die  Ammoniak- 
salze der  betretfendeu  Säuren  zu  regeneriren.  In  einzelnen  Fällen  kann 
die?!e  Wasseraufnahme  auf  halbem  Weg  eingehalten  und  so  ein  Nitril 
in  das  entsprechende  Amid  oder  ein  luiid  in  die  zugehörige  A  m  i  n- 
!iiiure  übergeführt  werden.  8o  geht  z.  B.  das  Cjan  (Nitril  der  Uxal- 
.'üiii'  '  in  wässriger  Lübung,  bei  Gegenwart  von  Aldehyd,  leicht  in  Oxa- 
mid über  (Liebig,  vgl.  572")  und  in  entsprechender  Weise  verwandelt 
sich  das  Succinimid  -  silber  beim  Kuulicn  uui  vurdunntem  Ammoniak  in 
succinaminsaures  Süber. 


•)  Dumas  1830. 
Baiard  1840. 


Soo<änylchIorid.  Succinimidailber. 

\    I  Ag 
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ZwgiiMMiitche  Siuren:  ^Htn-^fO«. 


THe  Amide  verlieren  bisweilen  Ammoniak  und  geben  so  daa  ent- 
sprechende Imid.  Dies  Zerfallen  tiiidet  beim  Succinamid  ausnehmend 
leicht  statt.  In  anderen  Fällen  können  die  Amide  Wasser  autnehnien, 
wihrend  ^debeeitig  AmmoDiak  austritt;  so  liefert  z.  B.  Oxamid  beim 
Koeheo  mit  verdOnntem  Ammoniak  OxaminBfture. 

Die  methyl-,  äthyl-  oder  emjl-bailigen  Abkömmlinge  der 
Amide  der  Oxals&ore  werden  in  genau  derselben  Weise  erhalten 
wie  die  entopreehenden  normalen  Amide.  Darob  Brbilien  der  nentraleo 
ozaiaaoren  Salie  der  Ammoniakbaaen  der  Alkoholradieale  (Metbjlamin, 
Aethylamin,  Amylamln)  erhftll  man  Dimethyloxamid ,  Diilkyloxamid, 
Diamyloxamid ;  dnroh  Erhitzen  der  sanren  Oxalsäuren  8alie  derselben 
Basen  entstehen  lletbyloxaminsftnre  und  AethyloxatniaMnre.  Das  Dime- 
thyloxamid  und  dieentopreohendenAethyl-  ondAmylverbtndongen  entstehen 
aneh  wenn  Oxalsftnreither  auf  eine  wissrige  LOsnag  der  betreffenden 
Basen  einwirkt. 

Die  Amethane  endlich  werden  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  oder  von  alkohoUseber  Ammoniaklösung  anf  die  Aether  der 
OxaJsftore  erzeugt. 

Amide  der  Oxalsäure. 

Oxamid  *):    (^s^i^^i^i  Oxamid    wurde  1*^17  von  Huuhof 

durch  Kiiiwirkung  von  Uxiilhiiure-äthjiäther  auf  wässrige«  Ammi^miak  er- 
halten Dumas  lehrte  183U  die  in  theoretischer  Hinsicht  beso^del^  in- 
teressante Bildung  beim  Erhitzen  des  neutralen  Oxalsäuren  Ammoniaks 
kennen.  Dass  Cyan  in  wassrigcr  Lösung,  bei  Gegenwart  von  etwas  Al- 
dehyd, in  Oxamid  übergeht  beobachtete  Liebig  **!  18r»0. 

Das  Oxamid  entsteht  eudiieh  bei  Oxjdttliuii  verschiedener  Cyau- 
verbinduQgen,  B.  bei  Darstellung  der  Nitroprussidverbindungen  aus 
Biuilaugensalz  (vgl.  555). 

Darstellung.    Zur   Darstellung  d«rs  Oxamida  öclifittelt  man  Oxalsiinre- 
methylSther  oder  OxalsKureütliylÄther,  oder  audi  dit;  diese  Äetherarten  enthalten 
den  roiieii  DeöUllaÜOQcipruduele,  mit  wtuisrigeiu  Aiaitioniak,    Dsts  Oxajnid  <»cbeiUci 
sieh  oiiter  ErwUrmun^  der  FIflssiglieit  alt  weisses  Pulver  aus. 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses  teinkrystallinisches  Pulver.  Es  ist  in 
kiillctii  Wasser  nahezu  unlöslich  (iTh.  in  10000 Th.),  auch  in  siedtn  lpm 
Wasser  lost  es  sich  nur  sehr  wenig  und  fällt  beim  £rkallen  wieder  aus. 
Eis  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Beim  Krhitzen  verflüchtigt  «icit  ein  iiieil  uuzersetzt  und  sublimirl 
in  leinen  Krjstallen;  ein  anderer  Thetl  erleidet  Zersetzung. 


*)  VfL  bes.  Liebig,  Aqq.  ülieni.  Pharm.  IX.  11,  179.  Dumas,  ibid.  iL  296. 
•*)  Amt  GhssB.  Fhann.  GZIQ.  24G. 


Digitized  by  Google 


Oxmmid 


19 


Bd  itor  ZMMlMUig  det  OjUMiüdt  durch  Hltse  cntiteheD,  je  nach  den  fiedin- 
gaofea  In  welchen  die  ZeneUuns  vorgenommen  wird,  vereehiedene  Prodnete. 
Wird  Ojianiid  fiSr  lieh  oder  mit  Sand  gemengt  In  einer  vcrschlosaeoen  Bdhre  nilf 
900»— 330'  erhitzt,  so  entsteht  nnr  Cyan.  Kohlenoxyd  und  kohlensuret  Ammo- 
■ttk  (Malagati).   Die  ZereeUung  erkULrt  akb  io  iolgender  Weise : 

Oxnndd:  e^OtHtK»  »  8H,e  +  e,R,  Cyen. 

Du  gebildete  Waaser  iBhrt  dann  ein  zweites  Holecill  Oxamid  ia  uxaiflaurc« 
AMWiiak  ftber,  weichet  nnler  dem  BlnfluM  der  Hltie  u  Xohlemajrd  und  hi»h^ 
iMmaiem  Ammoniak  aerfldlt: 

Wird  Oxamid  ia  Dampfform  durch  eine  glühende  Uöbre  geleitet,  so  cntste« 
Im:  Kohlenoxid,  Kohlenstara,  filnnelare^  Ammoniak  nnd  Hnniatoff  (Liebig): 

Oxnmid:  et^fH«)!«  =  60  +  eefl^V,  HamMoff. 

030»H«N,  -  00)  H-  NH3  4.  0HN  Blaoeätti«. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  PhoRphorsäureßiihydrid ,  so  eatatebl  viel 
Cjao,  neben  etwas  Kohleuoxyd  und  Kohlensäure  •). 

Wird  das  Oxamid  mit  Wafl^cr  auf  221''  erhitzt,  so  geht  es  durch 
Wa«'^eraufntilHni'  in  oxalbunres  Ammoniak  Uber.  Bei  Gegenwart  von 
Säureo  oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zerßet/.un^  schon  bei  niedrigereu 
Temperaturen.  Kocht  man  Oxamid  mit  verdünniom  Ammoniak,  so  vvird 
nur  1  Molecüi  Wasser  aufgenommpn  und  es  entsteht,  statt  des  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks,  oxaminsaurea  Ammoniak  (§.  1147).  Wird  Oxarnid  mit 
essigsaurem  oder  Salpetersäuren)  Blei  gekocht  und  wenig  Ammoniak  lu- 
gefügt,  so  tritt  bei  Siedehitze  vollständige  Zersetzung  ein  und  es  schei- 
det ach  btsitoh  oxftlmres  Blei  an«. 

Brbitst  maii  Ozanrid  mil  Waaaer  zum  Sieden  uod  tiügt  man  ellmlr 
iig  Qneeksilberozjd  ein,  eo  eeheidet  aieh  eine  Verbioduog  beider  Korper 
(SG^O^HaN)  4-  ^S^)  i^*  Mbweres  weisM»  Pulver  aee.  Wird  troekenes 
Oxanid  mit  Queeksllberoxyd  erhitst,  so  tritt  Oxydation  ein  und  es  bil« 
det  rieh  Harnstoff  (Williainson): 

Oxamid:  e^ejä^f  +  HgO  =  Hg  +  eOf  -f  ^»eH«^,  Harnstoff. 

Beiiu  Erwärmen  mit  Vitriolöl  zerfällt  das  Oxamid  geradeauf  in 
bchwefi  Isaurtjö  Ammoniak  und  gleiche  Volume  Kohlenoxid  und  Koh- 
lensaure. Auch  von  Salpetersäure  und  von  Chlor  wird  es  leicht  zer- 
setat. 


•)  V^rl   BArra^nini,  Ann  Chem.  Fbsrm.  CIV.  176. 

«•^■li,  orgM.  ClMBl*.  II. 
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1147.  Die  Oxamins&ure  kann,  nach  der  von  Baiard*)  aut gefundenen 
Methode,  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Amuiuiuaks  dargestellt 
werden  Man  gewinnt  sie  leichter  aus  Oxamid  durch  iltngerea  Kocheo 
mit  wässrigem  Ammoniak  (Tousßaint)  **). 

Wird  saures  oxalsaurcs  Ammoniak  im  Oelbad  auf  220** — 230°  erhitzt,  so 
entweicht  Wasser^  Kohlcnoxyd,  Kohlensäure,  Ameij^en^iinre  und  etwas  Oxauidi 
der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Ozaminstiurc  uad  Oxamid. 

Zar  Parsteliuug  der  Ozaminsäore  ana  Oxamid  kocht  man  dieaea  mit  ntl 
WatMT,  indem  naii  von  Zeit  M  Zelt  etwas  Ammoniak  snfllglY  eo  daaa  die  Flflsilgkeit 
•teli  icjiwacli  elkeUich  reagirL  Dae  Oxamid  lOet  eich  auf  ond  eeaetaen  Siek  bald 
Krystallkrusten  von  oxaminsaurem  Ammoniak  ab,  die  Umwandlung  ist  beendigt, 
wenn  sich  beim  Erknlten  kein  Oxamid  mehr  abscheidet  Aug  dt-r  durch  Einkochen 
concentrirten  Lösung  crhäU  man  beim  Erkalten  Krystalle  von  oxauiinsaurem  Am- 
moniak. Ans  der  Lösung  dieser  Krystalle  und  auch  aus  der  bei  ihrer  Darstellung 
eKimUenea  Ifotleilaiige  kann  die  Osamineiiire  edbtt  Ideht  dargestellt  werden»  in- 
dem man  eoneentrirte  Saiieftare  lufügt  ond  etwa  13  Standen  stellen  IXstt  Die 
SKnre  icbeidet  eich  dann  als  wetiaea  Polver  ane* 

Die  üxamiijbdure  bildet  ein  weisses  fein  krystallinisches  Pulver. 
Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (l  Th.  io  58  Thailen 
Wasser  Ton  17«,  in  71  Th.  von  14^.  Betna  Sieden  mit  Wesser  ver- 
wendell  sie  sieb  rasch  in  saures  oxalsanres  Anunoniak.  In  Alkohol  ist 
sie  nnr  sehr  wenig  löslich. 

Die  Ojcaminsftnre  ist  cinbasisoh.  Das  Ammoniaksals  ist  sehr  lOs- 
Itch  und  kiystallieirbar.  Das  Barjrt-,  Blei-  and  Silbersala  sind  krystalli- 
nisehe  medersehliga»  die  sich  in  siedendem  Wasser  leicht  Ifieeo  und  anoh 
in  kaltem  Wasser  etwas  löslieh  sind 

Das  Kitril  der  OxalsAnre,  das  Cyan,  ist  f*  beschrieben 
worden.  Vgl  aaeh  S*  1162, 

Qemiaehte  Amide  der  Oxalsftnre  and  der  einatomigen 

Alkobole. 

1148.  D i  m  e !  h y  1  o  X  am  id,  D i  äihy  1  ox a  m  i  d  und  Üi  am  y  !  <>  x fi  m  i  d  f ) 
werden  nach  den  oben  (S.  1145}  angegebenen  Methoden  erhalten.  Hie 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLU.  196. 

••)  ibid.  CXX.  237. 
*«*)  Vgl.  auch  Bacaluglio,  Jahresb.  1860.  244. 
t)  WurU,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXZVI.  824,  834,  386 
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nImb  dem  Oxanld  «dir  ibidtoh,  aind  aber  lötlieher  and  krjstalUaireii  to 
grttatereo  Nadeln.  Sie  köimeo  eimmdielt  m  riedenden  Alkohol,  die 
bddeo  entereo  anoh  aus  dedendeiD  Waaaer  kiTatallisirl  eriialten  werden; 
die  AmylTerbiodaag  aehnulst  bei  189^. 

Nadi  ihrer  Bildaag  mfiaaen  dieae  Sobatanaen  ala  awei  Holeofile  der 
Aaimoniakbaaeii  aagaaeheo  v^en,  die  dareh  daa  swaiatoniige  Badieal 
der  Oxals&are  so  einem  Hoieefll  zasammengehslten  aind.  Sie  aerfallen 
in  der  That  beim  Erhitaeo  mit  Alkalien  in  Ozalaftore  nnd  awei  Moleollle 
daea  Moaamins. 

Eine  mit  dem  so  dargestelllen  Diithjrioxamid  isomere  SubstaDS 
iat  TOD  Hofmann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Di&thyl-oacanin* 

«eures  Aethjl  (§.  1150)  erhalten  worden.  Der  so  bereitete  Körper,  au 
de««en  DarMtellung  6m  Diäthylamin  den  Ausgangspunkt  bietet,  entwickelt 
beim  Erh  iz* n  mit  &aü,  Statt  zweier  Moleoüle  Aetb^lamin,  Ammoniak 

and  Diäth \  iLimin. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  Abkommlmge  dea  Oxamids  wird  auage- 
drflcki  durch  die  typischen  Formebi: 


Diese  Formeln  erinnern  hinlänglich  an  Bildung  und  Zerfallen  dieser 
beiden  Substanzen,  deren  Isomerie  vollständig  der  Isomerie  der  früher 
beechriebenen  Di äthylharnstoffe  (|,  1020)  nnd  Di&thjlftthylen* 
iiarnstoffe  (%.  1022)  analog  ist^ 

Aelher  der  Oxaminagure.  Die  Bildung  dieaer  Sabataaien  iat  1149. 
sahen  $.  1145  beaproehen;  man  kennt  die  folgenden: 

Oxaminsäure-         Oxamiosäare-  Oxaminalore' 
methjlftther  Kthylftther  amylAiher 

(Ozanetbylan)  •)     (Oxame(han)  (Oxamylan)  •^) 


"Eb  sind  flüchtige  und  krystallisirfoare  Körper,  die  in  Wasser  and 
aame&tUoh  in  Alkohol  löslich  sind. 


*)  Ducnas  und  Peligot,  Ann.  Chem.  Pfaann.  XV.  40. 
••)  Dnmaa,  ibid.  X  899. 
Balerd,  ibid  UI.  914. 
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ZweitMwiMihe  Siuren:  SaHtii-^tO«. 


Kooheo  mil  Waaeer  gehen  sie  durch  Wasseraufoahme  in 
Stores  oztlmns  Ammoniak  and  den  betreffenden  Alkohol  aber;  bei 
Einwirkung  von  wäasrigem  Ammoniak  entslehl,  neben  dem  betreffenden 
Alkohol,  Ozamid;  s.  B.: 

^*^*'4h^|^+  H.N  =        +  e,e,.H^,. 

In  manchen  Fällen  rjelingt  c?  diese  Verbindungen  ho  zu  zersetzen, 
dasB  neben  dem  betretRi  1*  n  Alk  shol  O  x  8  m i  n  8äu  r  e  cEtsteht.  So  zer- 
fallt z.  1j.  das  OxamylaD  bt.-im  Koclieu  mit  Wasser  in  Atji\ lalkohol  und 
Oxaminsäure  und  ebenso  liefert  da«  UxameLhan,  wenn  es  nicht  zu  lauge 
mit  w&ssrigem  Ammoniak  gekocht  wird,  Aethjl&lkohoi  und  Oxaminsäure 
(ßalard). 

Andererseits  aber  gibt  das  Oxameihau  wenn  eö  nut  Barjtwasser 
gekocht  wird,  unter  Ammoniakentwicklung,  äthyl  Oxalsäuren  Baryt 

Alle  diese  Zersetzuogen  linden  ihren  eimaciifcitcn  Ausdruck  in  den  oben  mit- 
geliieiJten  typibclien  Formeln,  welche  diese  Körper  als  Atnid-ather  Her  OxalsSure 
darstellen  und  bo  steigen,  dass  sie  gleichseitig  als  Aether  der  Oxanunauure  und 
als  Amide  dar  AetherozalsiUireti  «ageMlien  winden  kSoaea. 

Chloroxamethan*}:  e4HiCl«0«K  s  DliMi  OUonniMtl- 

mtlonsprodnct  das  Oxamathan»  antstahft,  ntban  SalMiara  und  Triflklofaeatainid, 
wenn  Ftorehlorezalttther  ($.  1192)  mit  Anmonlak  behandalt  wiH: 

eo»  €,Ci,ei  HJN 

FteehlMOxalltthar.  TrlcUontoetaoid.  Chloraxamadian. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  lOsliehi  es  bildet  grosse  Eiystalle,  die  bei  184*  sehmelsea  nnd  aber 
SOO*  sieden. 

Methyioxaminsäure,   Aethy  I o  x  a m  i ns&ure  ^  1143); 

wurden  von  Wurt^  i  durch  Erhit£eu  von  saurem  oxalsaurem  Methyla- 
min oder  Aethylamm  auf  160°  erhalten. 


•}  Malagnä,  Ann.  Cham.  Pha»u  XXXVa  6»;  LTL  SM. 
ML  LXXVL  824. 
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OH  !  N 

Dtäthjloxftmiosäure.&tbjri  Diese  Verbindung 

«Dtatebt  wenn  Oxals&ureüthvläther  auf  DiäthylamiD  einwirkt;  sie  ist 
flOMig  und  siedet  hei  260<*;  sie  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  ia 
oxalsanres  Salz,  Alkohol  und  Di&thylamin.  Wird  sie  mit  alkoholiscbem 
ÄfTimoniak  erwärmt,  so  entsteht  die  oben  erwähnte,  mit  dem  gewöhn* 
liehen  Diätbjloxamid  isomere  Verbindung  (§.  1148). 

Dm  ehernfsehe  Verhalten  der  ia  Vorhn^ehendea  besproehenen  ithyllialttgeik  1181* 
AhUmmlinge  des  Ozamids  und  der  Oxamins&ure  gestattet  eine  voUstlbtdIge  ttnd 
degante  Trentinnf»  i}cr  äfhylhaltigen  Ainmnniakhfi^fn  Es  wurde  frflher  crwfihnt 
^■•5.  718),  dass  bei  Einvvn  kan^  von  Jodäthyl  aul  Ammoniak  gIciohzeiHg-  die  Jodide 
dt»  Aethylamios,  Diäthylamins,  Triäthylainina  and  des  Tetrftthylaiumomums  erhal- 
tu  werden.  DesüUirt  man  dieses  Gemeng«  mH  einem  Alkali,  so  bleibt  das 
Tetrilbf  Ismmoni  um  Jodid  onangsgiiffen  und  man  eiiilUt  ein  Gemisch  der 
drei  flfiditfgeii  Anunoniakbaien.    Diese  kOnnen  dann  in  folgender  Weise  geiwmn 

Man  behandelt  das  Gemiach  dor  trockenen  Basen  mit  trookncm  Oxal8?iure- 
»thylüther.  Das  Tri  fithylami  n  bleibt  aoangegriffen  and  kann  direct  abdestilUrt 
werden  (Siedep.:  91*). 

Daa  Düdiylamln  bfldet  DtätbylozaminsSnre.t thyl;  das  Aeihylamfai 
dagegen  Di  ithjlozamid.  Beide  bleiben,  wenn  des  TriKtbylamin  im  Wassecbad 
sbdeatillirt  worden  ist,  in  dem  krystallinisdi  erstarrenden  Rückstand.  Der  feste 
Thril  rfiesea  Rückstandes  ist  Diiithyloxamid ;  man  liisf-f  den  flüssigen  Ditithyloxamin» 
saure-;ithyl}ithcr  abtropfen,  rriny^'^f  das  Diäthyloxaraid  durch  Auspressen  und  üm- 
kryätallisiren  aus  siedendem  VVasser  und  zerlegt  es  durch  Destillation  mit  Kali, 
wobei  rdnes  Acthylamin  überdestillirt  (Siedep.:  IS**).  —  Die  vom  Diäthyloxamid 
sbfsiaafene  Fiflesigkeil  wird  aoi  0*  abgekObU  und  von  den  noch  aaslbllenden  K17- 
üsllsa  gelrennt  Der  flOssige  TkeO  wird  dann  destiOirt,  und  das  bei  900*  ttber- 
geheode  Diäthyloxaminsfiure  •  ätbyl  durch  Koclicn  mit  Kali  serseM,  wobrt  reinea 
OUt^lamin  erkalten  wird  (Siedep.:  57*^>  (Bofmaan). 

Rückbüok  auf  die  Cjanverbindungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  S&uren  näher  bespro-  1102. 
eheo  worden  sind,  an  welche  sich  die  einzelneo  Cjanverbindungcn  als 

»tnidartige  Vprbindnn{?on  anschliosson,  sdieinf  es  geeignpt  die  wiehfig- 
iten  dieser  Verbindungen  hier  nochmnh  7ii*«Rmmfn7.u8tplIen,  nm  ihre  ge- 
genseitigen Beziehungen  und  Umwandlungen  besser  hervortreten  zu 
isssen. 

Es  wurde  früher  erwähnt  (vgl.  bes.  248,  392,  300,  521),  dass 
•lle  Cjanverbindungen  ein  doppelte«  Verhalten  zeigen,  insofern  bei  man- 
nen Bildungen  und  Zersetzungen  der  Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoff 


*)  (kHapt  read.  UL  803. 
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Mhoo  ▼«rboodeo  iat  ood  ▼«tbiiiideii  bleibt,  wftbrend  bei  aDdeieo  beide 
Elemeiite  sieh  ent  mMmmenlBgeni  oder  sieb  tob  einander  trennen,  fio 
lange  man  die  ersteren  Metamorphosen  wesentlieb  beraekriehtigt,  kann 
in  den  Cjanverbindnagen  die  Gruppe:  6N  (Cyan)  als  Radieal  enge- 
Bommen  werden;  sobald  man  auf  die  swetteOrappe  von  Metamorphosen 
besonderes  Oewieht  legt,  erscheinen  die  Cjanverbindongen  als  Yereini- 
gong  zweier  Beste;  der  Sticicstoff  stammt  ans  dem  Ammoniak,  der  Koh- 
lenstoff (bisweilen  mit  Wasserstoff  oder  SaoerstoflT)  aus  einer  oi^nisehen 
S&ure;  mit  einem  Wort:  die  Cyanverbindongen  erscheinen  als  amidartige 
Verbindungen. 

Nach  der  ersten  Betrachtungsweise  sind  die  Cyaaverbindungen  frtt- 
her  (^§.  521  ff.)  ausführlich  beschrieben  worden  ond  es  wurde  dann  bei 
den  betreffenden  Säuren  stets  darauf  hingewiesen,  welche  Cyanverbin- 
dung  aU  amidartige  Verbiodaog  dieser  d&ure  angesehen  werden  kann. 
Es  wurde  gezeigt,  dass; 

Gjanwasseistoff  ($.  6S6)  =  Nitril  der  Ameisensiure  (f.  834). 

Cjans&ure         (S.  577)    =  Imid  der  Kohlensäure  1012). 
Harnstoff  1028)  =  Amid  der  Kohlensäure  (§.  1012). 

Cyan  572)   =  l^itrii  der  OzalsAure  1147). 


Im  Folgenden  sind  nan  die  wichtigsten  amidartigen  Verblndangen 
der  Ameisensiare,  der  Kohlensfture  nnd  der  Oxalsftore,  und  die  entspre- 
chenden Ammoniaksalse  dieser  Sttnren  sueammengestellt. 


Ameisen- 
s&nre. 

Kohlec 
Saures  Saia 

1 8  ä  u  r  e. 
NeutralesSalz 

Oxaitiaure. 
Saures  8als  |  Neutraies  Sals 

AmmuDiak- 
salae. 

. 

6Be(NH4)e 

—  iHjO 
filr  jedes 

1 

1 

Amid 
|(unbtfkäfin(; 

An^int«äii  re 
(^Larhaniius.) 

1 

Ainid 
( Uai  nstoü  J  ^ 

Am!n'';iiirr' 
(  Uxammsaure  ) 

Arnfd 
(Uxamid  ) 

—  2H,e 

Air  Jedes 

eH.N 

Hitril 
(Oyanwst)  1 

1      Imid      1  Nitril 
1  (Cyansttnre)  i  (unmöglich) 

Imid        1  Kitril 
(unbekannt)  |  (G^sa) 

I 
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Die  CjsDTerbiDdnngeD  idg^  alle  Obaraktaro  Maidaiüger  Vwbiii* 
iaa$en  der  Amenentiiire,  KohleaBftnre  oder  Oxalslwre;  besonders  die 
Ibigeiidea: 

1)  Sio  entsfohen  durch  Wasserausfritt  «us  den  hf treffenden  AnmODiek- 
salzen  oder  den  diesen  SaUen  naher  stehenden  Amiden. 

So  gibt  amdsenMUKB  Ammoniak  Cjranwaiserstoff}  oxalsanros  Anmoniak 
adcr  andi  Ozantid  liefert  Q^an. 

2)  Durch  Waaseraulhalnne  geben  die  Cjanverbindoogen  umgekehrt  in 
die  betreffenden  Aromomaksalse  Ober. 

Dieae  Umwanf^lInTiijen  sind  für  alle  in  Rede  stehenden  amidjirtipen  Verbin- 
dungen II  II  eh  gewiesen  Sie  erfolgen  ßclion  bei  Einwirkung  von  Wasser  allein,  tre- 
ten aber  leichter  ein  unter  Mitwirkung  einer  Säure  oder  einer  Baae.  Bisweilen 
l»an  dtese  Umwandlnng  auf  halbam  Wag  «iagehalleo  werden;  ao  entilekt  i.  B. 
aas  €^n  leleht  Oxamid. 

Die  Uebergänge  der  verschiedenen  Cjanverbindungen  in  einander 
sind,  wie  ntcin  sich  leicht  überzeugt,  völlig  analog  denjenigen  Umwand- 
laugen, die  die  beirefleudeu  Sauren  selbst  ei-leidea. 

Wenn  a.  B.  ein  Cyanmetall  beim  Erliitzen  eu  Treiem  Cyan  und  Metall  aer* 
ftlli»  lo  ist  dies  genan  wie  die  Umwandloog  dar  Ameisensinra  aa  OaalslUife  a.  B.: 


Ebcns^o  cnlfiprichi  die  Oxydauon  eines  Cyanmctaüs  zu  cyansaurem  SaU 
vaUalSndig  der  Oxydation  der  ArodseiiBSnre  sa  Kofalau&nre.  Wenn  darek  Bin* 
wifknog  von  Cyan  aar  Kali  oder  Itoldensaures  Kali  QjranmetaU  und  cgraasanrea 
8th  entstehen,  so  ist  dies  gana  dieselbe  Spaltung  wie  das  ZeiftUea  derOxalsture 
ia  Afflebenstore  und  Koblensftnre  ete. 


Amide  der  Bernsteinsfture. 

Die  Bildungaweisen  und  die  Beziehungen  der  amidartigen  Verbin- 
dungen der  Bernsteins&ure  sind  schon  oben  erörtert  worden  (§.  1145), 
e«  genügf- n  daher  hier  wenige  Angaben.  Man  kennt  die  folgenden  Amide 
der  Bernsieins&ure. 

Sneeioimid*         Snccioamid.        Trisueeinamid«  Sueeioaminsiiire. 


2GNAg   =    ejN,      4-  Ag, 
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Zwrdbntische  SMnren:  6iiHta>104 


11B4*  SneeiDsoifd  •)  aolieidek  «ioh  «UmSlig  io  ktofnoB  welsM  Kry 
stdleii  M«,  wann  Berniteiiislare-idiylitliw  mit  ooooentrirten  wltarigem 
Ammoniak  gemisebt  wird.  E>  Im  sioh  leieht  io  tiedendem  Wutar;  te 
kaltem  Wassar,  in  Alkohol  imd  Aatliar  ist  es  fiut  nnUtalioli.  aahmilst 
beim  Erltitsen  und  lerftlK  dann  bd  etwa  SOO*  in  Ammoniak  nnd  Snaai- 
nimid: 

Snodnamid :  e^H.ejN,  =z         -f  Ü4H4e^.  Soccinimid. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  iefehl  lersetet.  Dqrok  HSnwirkaog 
von  selpetrirrrr  Säure  (Eioleiten  von  Stickoxyd  in  eine  Lösung  von  8uo 
oinatnui  m  Salpetersäure)  serftUt  es  in  dar  filr  die  Amida  ehamktaristt- 
sehen  Weise: 

e^OA  +  Mf^a  =  e^H.e^      H,e  +  2N, 

Snooinamid.  BamateiBSiare. 

1166»  Soccinimid  ••).  Diese  Verbindung  kann  durch  B^rhitzen  von 
Succuiauud,  oder  durch  Destillation  von  V^erriHit-msaurem  Ainmcmiak  er- 
halten werden :  oder  aach  dadureb,  dass  man  Ammooiakgas  aber  Bem- 
steinsäureanh^drid  leitet: 

Es  krjrstallisirt  in  gro«»Ren  wasserhaltigen  Krystailen:  O^H^^tN  -f- 

H,0,  die  ihr  Krystallwassf  i  schon  an  der  Luft  verlieren.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  lösUoh  in  Aether;  es  sobmilit  bei 

2l\j^  uüd  sütjlimirt  unverändert. 

^eiit  man  Eur  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Succinimids  etwas 
Ammoniak  und  dann  eine  Lösung  von  salpeterttaurem  SilberoxyH,  ho 
setsen  sich  beim  i^i kalten  grosse  Krjrstalle  von  Silbersueoinimid  ab: 
6  U  O  / 

^  *Agl^'  Varbindang  vt  rpoft  beim  Brhitsan;  raibt  man  sia  mit 

Salmiak  zusammen,  so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Chloi- 
aiibar  und  Sucoinimid. 

lAiat  man  auf  Silbersuccinimid  eine  Ätherische  Lösung  von  Sucoi- 
njichlorid  ($.  1126)  einwirken,  so  entsteht  Chlorsilbcr  und  i'risucci- 
namid***),  welahes  in  kleinan  dreiseitigen  Blättchen  krystallisirt,  die 
bei  etwa  83*  sebmalsen  und  tn  Aethar  nur  wenig,  in  Alkohol  aber  laidit 
lösiioh  sind.  Darob  wissrigen  Alkohol  wird  die  Varbindang  laieht  ser- 
setst»  indem  Barastainafture,  BamsteinsAareftthylAther  nnd  Sneeiaimid  ant* 
stehen. 


*)  d'Areat»  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  215;  Fehling,  ibid.  XLiX.  196 

>•)  Fehling,  loc.  cit;  Unrsnt  und  Osriiardt,  Ann  Cham.  Pharm.  LXXil.  99f. 

*)  Chiossa  nnd  aeriiardt»  Ann  Chsn.  Pharm  XG.  106. 
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Eodit  am  rabenaaeininiid  Hagere  Zeit  mit  aeiir  verdllantem  Am- 
moaiek,  so  erbllt  mso  beim  Brkelten  der  eoneentrirteo  Ldtong  kleioe 

IT 

glänzende  Kr^ötalle  von  succinttunubtturem  Silber*^:  G^HfO«. 
H}N.Ag.0;  sie  sind  in  Wasser  weit  lüslicher  als  das  SilbersiicciDimid 
und  verpuffeo  oicht  beiin  Erhitzen.  Die  Sueolnamioeftafe  aeibst  kwo  um 
dieser  fiÜberrerlyiadQDg  nielit  erholten  werden ;  ler tetst  men  dos  Silber- 
mU  mit  Selulmre,  eo  erli&lt  men  beim  Eindampfen  der  Lösnng  8ae- 

Sübstitutionsprodiicte.  Wenn  PerchlorbernöLemsauretithyiäther  (§.  1122) 
•ui"  Ammouiak  einwirkl',  so  entsteht  ein  krystalliairbarcr  und  sublimirbarer  Körper, 

der  wahrscheiiiUch  vierfa^b-gechlortes  Saccininüd:  O^Cl^^s.UN  ist 
Amide  der  Sebeeinefture 

Sebamid:  OioH^oBaNs,  scheidet  sich  in  kleinen  Krystalh  n  au?»,  Ilö6. 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Sebacins&ure- äthylätber  (§.  1139) 
längere  Zeit  mit  concentrirtem  Ammoniak  zusammengestellt  wird.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  beim  Erhitzen  leicht 
löslich.  —  Die  Mutterlauge  von  der  ijarstellung  des  Sebamids  enthält 
Sebamiosäure .  OioHi^OsN,  die  durch  Salssänre  aus  der  oonoentrirten 
Flflsri^eit  gelUlt  werden  liann. 


HarnsAore  nod  verwandte  Körper. 

An  die  im  Torhergehenden  lyesehrielienen  Amide  der  Ozelsäore  1IS7. 
and  an  da»  frflher  (S*  1099)  besprochene  Amid  der  Gljeolaftare  reihen 
eine  Anzahl  stickstoffhaltiger  Körper  an,  die  in  physiologisober  und 
in  dienretisch •  chemischer  Hinsicht  besonderes  Intere-sse  darbieten,  die 
aber,  (rotx  umfassender  Untersuchungen,  bis  jetzt  nicht  allseitig  genug 
erforscht  sind  am  mit  voller  Sicherheit  dem  System  eingeordnet  werden 
sn  können.  Es  sind  dies  wesentlich  die  Harnsäure  mit  ihren  zahl- 
reichen Abkömmlingen;  dann  einige  andere  stickstoffhaltige  und  im  thie- 
rischen Organismus  erzeugte  8uh=^tanzen:  Allantoin,  8arkiii,  Sarko« 
sin,  Kit^atin,  Kreatinin,  Xanthin,  Ouanin  fte.  und  endlich  zwei 
im  Pflatiit^nreich  vorkomrnendo  Körper:  T  h  e    tn  o  m  i  n  und  l'höin. 

Alle  diese  Körper  knnin  ti  als  amidarligo  V'ei  lnndungen  vei halUiisü- 
m&ssig  einfacher  Säuren  angesehen  werden  Man  kann  also  ihre  Zu- 
sommensetxoDg  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  ihr  chemisches 


•)  LearenC  and  Osrhardl,  Ado.  Chem.  Pharm.  LXXU.  29t. 
Bownsf,  Ann.  Chsn.  Pharm.  UCZZU.  198. 
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Harn»iiurc  und  verwandte  Körper. 


VoiwltoD  dureh  die  früher  ($.  1009)  fbr  die  mmidartigen  TerbinduDgeD 
im  Allgencinen  nitgetheiile  Bildangsgleiehang  ansdrflekeii: 

m  Moi.  Sfture  +  n  Mol.  NHt  —  o  Hol  Ht0. 

Im  Thierkörper  werden  diese  Stoffe  indessen  offenbar  nicht  durch 
eine  einer  solchen  nieichunfi  entsprechende  Synthe^:»'  fr/fugt,  sie  eut- 
fitelii'n  viplmrhr  durch  Zrrsetzunj:  der  complicirr«  ]  /.usanioiengesetstteo 
BtiokblofHial Ilgen  Thi«'rsub.stanzeii,  durch  regressivci)  MofTwechsel. 

Der  im  thierlHchon  Organ isiiiii»  verlaufende  Stoffwechsel  erscheint, 
wenn  man  nur  die  hauptsächlichaleu  chemischen  Veränderungen  ins 
Auge  fa«ät^  welche  die  eingeführte  Nahrung  bei  ihrem  Durchgang  durch 
den  Körper  erleidet,  als  ein  Verbrennunsrsprocess.  Bei  geeigneter 
Oxydation  würde  aller  Kohleubtuff  in  Kohlensäure  und  aller  Stickstoff 
in  Ammoniak  abergefOhrt  werden.  Im  Stoffwechsel  aber  sind  einerseite 
die  BedioguDgen  nielit  so  günstig,  das«  eioe  ToUtOiidige  Yerbrenouiig 
erreiehl  werden  kdaiite  und  ea  entstehen  daher  intermediftre  Oxydations- 
prodnote.  Andererseits  aber  tritt  auch,  gewissermaMen  wegen  mangeln- 
der Wasseraufbahme,  keine  voUstftndige  Spaltung  der  entstandenen  Pro- 
dnete  em,  und  es  bilden  sieh  so,  statt  der  Ammonialnalze  einfacher 
Sfturen,  amidartige  Verbindungen,  die  diesen  Ammoniaksalien  ent- 
sprechen. 

Diese  letstere  Ursache  erIclArt  die  Thatsaehe,  dass  selbst  im  Kör- 
per des  Menschen  und  der  höher  organisirten  fleischfressenden  Thiere 
nicht  aller  Kohlenstoff  der  Hurgt-nornnu-nen  Nahrung  als  Kohlensiture  al>- 
geschicden  wird,  dass  vielmehr  ein  Theil  desselben  in  Form  von  flam- 
stoff,  also  als  Amid  der  Kohlensäure,  ausgeschieden  wird. 

Bei  den  hoher  organisirten  grasfressenden  Thieren  ist  die  Verbren- 
nung selbst  weniger  vollständig.  Statt  des  letzten  Verbrennungsproduc- 
tes,  der  Kohlensäure  oder  ihres  .\mides,  und  als  Ersatz  dieses,  enthält 
der  Harn  der  Herbivoren  Hippursäure ,  einf^  Verbindung  des  Glyco- 
colls  (§.  1099),  welches  selbst  als  ein  AnnJ  der  in  der  Verbrennung- 
reibe  hoher  eteheuden  Glycolsiinrp  angesehen  werden  kaun. 

Im  Harn  der  .niederen  Thierklaysen  rndlich  findet  sich,  statt  des 
Harnstoffs  oder  des  Glycocolls,  die  Harnsaure,  die  ihrerseits  als  eine 
durch  weniger  weitgehende  Spaltung  und  gleichzeitig  durch  unvollstän- 
digere Verbrennung  erzeui^tes  Amid- augesehen  werden  kaun. 

Ans  dem  was  eben  tlber  den  chemischen  Vorgang  des  Stoffwechsels 
im  Thieriiörper  bemerkt  wurde  ist  es  von  selbst  dnleuehtend,  dass  in 
thierischen  Sftfken  und  auch  in  festen  Organen  Substanaen  enthalten 
sein  mOssen,  die  nach  Zusammensetsung  und  Bildung  als  Zwischen- 
glieder awischen  der  aufgenommenen  Nahrung  und  den  durch  den  Harn 
ausgeschiedenen  Stoffen  dastehen.  In  der  That  können  alle  aus  solchen 
SiAen  oder  Organen  dargestellten  Körper,  s.  B.  Krentin,  Barko- 
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BeiidiDngeii. 


sin  etc,  als  Producte  f^inei   noch  unvollständigeren  Spaltung  und  einer 
Doch  weniger  weil  vim  geschrittenen  Wrhrennung  angesehen  werden. 

Ks  scheint  geeignet  alle  aligemeineren  Betrachtungen  über  die 
B<v,iehungen  der  hierhergehörigen  StotTe  auf  später  xu  verschieben 
($§•  1205  fr.)  und  hier  zunächst  die  über  die  betreffenden  Substanzen  und 
ihre  wichligsten  Abkömmlioge  bekannten  Thatsachen  ziibammenzustellen 
und  dabei  vorerst  nur  die  Beziehungen  hetvurs&uheben,  die  zwischen  den 
auseinander  entstehenden  Körpern  und  einigen  nahe  verwandten  Stoffen 
stattfindeD. 

Harnsftore  und  Abkömmlinge. 

Die  Harnsäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  eine  grosse  Reihe  von  1168. 
Abkömmlingen,  die  in  der  l'ulgenden  labelle  zubamuieugestelU  sind: 

Hesoznlreihe.   |  Oxalreifae. 


efH^NtO,  Allantoin. 


Hanitiure 


Dialarsfture 


AUoxanlin 


e4ll4N,e4       GsHtN^e,  Allantuntare 

(Lantaaunftare). 


64B4N491 


OzalaotiD 
(Leuootunfture). 


Alloxan  e^H^NsO«       ^aHzNaO,  Parabansäure. 

Alloxansäure        64^4^^205    {    G3H4N304  Oxalur»aure. 


Mesoxabauie  G^UsOt 


62H2O4 


Oxalsäure. 


Die  nebeneinander  «gestellten  Glieder  beider  Reiben,  die  vorläufig 
ala  Mesoxalreihe  und  Oxalreihe  beseiohnet  werden  mögen,  seigen  bei 
•onat  gleiober  Formel  die  Zusammeosetzungsdifferenz:  60. 

Die  wichtigsten  Metamorphosen,  durch  welche  diese  Substanien  in  1159. 
einander  ttbergefahrt  werden  können,  sind  die  folgenden: 

T  Die  Harnsäure  gibt  bei  geeigneter  Oxydation  (mittelst  Biei- 
bjrperoxjd)  Allantoin: 


Harns&ure. 


Allantoin. 
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BtniBliire  vmH  rtmnniU  Körper. 


Da«  AHantoin  entspricht,  wie  man  sieht,  nicht  TollstAndig  der  Harn- 
säure; es  enthält  nicht  nur  69  weniger ,  sondern  gleichseitig  die  Ele- 
mente von  1  Mol.  Wasser  mehr. 

II.  1)  Die  Baroafture  enthält  die  Elemente  von  Dialarsäure 
-|-  Harnstoff  —  Waaser;  sie  kOflnie  demoach  naob  folgender  Oleiehnng 
serfallen : 

HamsftiiTe.  Dialursfttire.  HarostoflH 

Eine  aolehe  Spaliung  der  Harnsaure  ist  indess  bis  jetat  nicht  aus- 
fahrbar und  ist  auch,  wie  später  gezeigt  werden  wird  ($.  1214},  unwahr- 
scheinlich. 

2)  Wird  Harn  saure  mit  oxyduenden  Sabstanzen  behandelt,  so 
zerfällt  sie  leicht  durch  Oxjdation  und  gleichzeitige  Wasseraufnahme  in 
Alloxan  und  Harnstoff  oder  dessen  Zersetzungsproduote : 

Harns&iireb  AUoxaii.  BumtofL 

8)  Dm  Alloxan  ontersoheidet  sieh  von  der  Dialnrs&nre  nur 
dnieh  twei  Atome  Wasserstoff^  es  gehl  io  der  Thai  dareb  direeto  Was- 
savstoflaufnaliiiie  io  Dialorsfture  Aber: 

Aiiozaa.  Dialursäure. 
Usngekehrt  gibt  die  DialnrsKure  bei  Oi^dation  wieder  Alloxan: 

©4H4N2e4  4-  e  =  e^Hji^jO^  4-  H,e 

Dialursäure.  Alloxan. 

4)  Das  Alloxantin  Bteht  zwischen  dem  Alloxan  und  der  Dia» 
lors&nre,  es  verhält  sich  m  beiden  etwa  wie  der  Ensigäther  zur  Essig- 
säure und  zum  Alkohol,  und  es  entsteht  in  derThat  doroh  dienoterWas- 
seranstritl  erfolgende  Vereinigung  beider: 

e^HjNaO«  -h  e«H4N3e4  =:  e,H«N4e,  -I-  H,e 

Alloxan.        DIalursäure.  Alloxantin. 

Daher  wird  Hiich  Alloxantin  «»ebildpf,  wenn  t criucircncje  Sul>8tan- 
zeo  auf  Alloxan  eln^^irkfn:  und  die  Bildung  des  Ailoxanlins  geht  stets 
der  Bildung  der  Dialursäure  voraus: 

Alloxan.  Alloxantin. 

Das  Alloxantin  seinerseil»  gehl  daun  durch  weitere  Keduction  in 
Dialnrstore  aber: 
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AUozuitin.  Dkiatttere. 

6)  Daa  AUoxaii  verbindet  sich  bei  Einwirkung  von  Basen  direct 
nit  den  Elementen  des  Wassers  (oder  der  dem  Typus  Wasser  zugehöri- 
gen Ba«e)  und  liefert  so  AUoxauääure  oder  ein  Salz  dieser  Säure: 

Allomi.  Anonoaänre. 

6)  Die  Allozaiitftiire  terftUt  ilftnai  bei  geeigneten  Reeettonen, 
dttreib  Aefbehme  eise»  weiteren  HoIeeOb  Waeaer  in  Metoxeliivre 
nnd  Haniatoff,  oder  ta  deren  Zemtenngsprodiiete: 

Alloxaas&ure.  Mesoxala&ure.  Harnstoff. 

III.  1)  Bi  wurde  eben  erwlbnt  (H.  S),  dsM  die  Hennliiie  bei 
gemftacigten  Ozjdetion«!  ein  Atom  Kohlenstoff  in  Form  von  Hem- 
■toff  yerliert  und  dass  so  Alloxas  eDtiteht  Bei  stirlieren  Oxydationen 
rerliert  dieses,  oder  auch  die  Hams&ure  selbst,  ein  s  weite«  Atom  Kohlen- 
stoff alt  Kohlenaftare,  wAbrend  gleieluteitig  Parabene  iure  gebildet 
wird: 

€4H,N»e4   -f-  e   =  GjHjNjO,   -f  GGj 
Allozaa.  Parabanainre. 

2)  Die  Parabansfture  unterscheidet  sich  vom  Alloxan  durefaGG, 

welches  sie  weniger  enthält ;  sie  verhält  sich  bei  vielen  Reactionen  dem 
Alioxäf)  völli»  analog.  So  enlnteht  z.  B.  durch  Kiuwirkuog  reducirender 
Substanzen  aus  der  ParnbKnsaiu e  das  Oxalfuit  in,  »/erade  so  wie  bei 
entsprechenden  Beaotioneu  aus  dem  AUoxao  das  AUoxantin  erzeugt  wird 
eil.  4): 

Parabaasaure.  Oxalaatin. 

Es  ist  bia  jetzt  nicht  i^^elmit^M  iu  die  Parabansuure  durch  weitergehende  Re- 
daction  in  Allanturs&ure  überzutuhrcn^  wenn  wirklich  zwischen  diesen  Kurpem 
und  den  entaparacfaendi  um  GO  reidmea  Subttaason  eine  vollstindlge  Analogie 
ftattflnilfti  so  moM  eine  derartige  Rednction  ausfllbrbar  sein. 

3)  Gerade  so  wie  das  Alloxau  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
Allozansäure  übergeht  (II.  5),  so  verwandelt  sich  die  ParabansÄure 
(bei  Einwirkung  von  w&ssrigem  Ammoniak j  in  Oxaiursaure: 

Gf^N^Gg  ^  H|(G  ^  GyH|Nj0i 
Parnhanainre.  Qxaluninte. 
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4)  Die  Ozalursiiire  endlich  lerAUt,  wenn  ihre  Salze  mit  Was* 
•er  gekocht  werden,  unter  weiterer  Wasseraufnahme  in  Oxalsäure 
und  Harnstoff;  eie  erlddei  also  eine  Spaltung,  die  der  oben  (IL  6)  fttr 
die  Alioxana&ure  angegebenen  völlig  analog  isl: 

Ozalonftore.  Oxals&nre.  Harnstoff. 

IV.  Die  Umwandlnngsprodnote  des  Allantoins  sind  bis  Jetzt 
nieht  näher  ontersucht;  man  weiss  nur,  dass  für  das  AUantoin  eine  di- 
recte  Spaltung  ausfahrbar  ist,  die  völlig  derjenigen  analog  ist,  welche 
oben  (II.  1)  für  die  Harnsäure  als  möglich  aber  bis  j«'tzt  nicht  verwirk- 
liebt an'jP5»ohen  %Mirde.  Das  AHnntoin  aerfällt  niimlich  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff  und  AI- 
lanturs&ure: 

AUantoin.  Allantorsftnre.  Harnstoff. 

Wenn  die  Analogie  rwischen  AUantoin  and  HarasMure  wirklich  so  vollstän- 
dig ist,  wie  es  seither  augenommen  wurde,  so  müsate  bei  geeigneten  OxydauoDen 
aus  Allantoniiife  (and  ancb  ans  AUantoin)  Psnbansiar«  oder  Oxalvrsgors  eni> 
atehen.  Bei  allen  Us  jetrt  bekannten  HetaoMMrpfaoaen  geht  die  Zersetsniig  wsitor 
nnd  man  erbClt  direet  OzalsKore. 

V.  Aa  die  eben  besprochenen  Äbkummlinge  der  Harnsäure  reiht 
sich  weiter  noch  an  die  Uroxan säure,  die  aus  der  Harnslnre  durch 
directe  Aufnahme  von  Wasser  gebildet  wird: 

esH4N4e,  -I-  3H,e  =  esH,oN4e, 

HamsftBre.  Uroxansbire. 

Ferner  nodi  eine  Ansahl  von  Zerseiaungsprodueten,  deren  Besie- 
hongen  nur  Hamsftnre  oder  ihren  nftberen  Abicömmlingen  bis  jetst  nieht 
durch  Versuche  festgestellt  sind ;  naoientUeb :  Leucotursfture  (§.1 177), 
Hydantoin  ($.  1181),  Diliturs&ure  (}.  1188),  Hjdnrilsfture 
(i  1174),  Allitnrsftnre  (S.  1181)  ete. 

116a  VI-  ^  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  der  Harn- 
Stare  sind  einÜMber  ansammengesetst  als  die  Harnsäure  selbst,  oder  als 
diejenigen  Substansen,  ans  denen  sie  erzeugt  werden.  Sie  entstehen  ent- 
weder dnreb  Spaltung,  bisweilen  unter  gleichzeitiger  Oxydation;  oder  sie 

werden  wenigstens  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  gebildet, 
also  durch  eine  Reaction,  die  gewissennassen  die  Spaltung  des  Moleeals 

in  mehrere  vermittelt. 

Man  kennt  nun  weiter  eine  Anr^abl  von  Derivaten  der  Harnsäure, 
die  eine  complicirtere  Zusammensetzung  besiUieo  als  die  sie  erzeugenden 
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Körper.  Man  hat  nameDtlich  eine  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt, 
die  unter  Vermittlung  des  Ammoniak«  und  unter  Aufnahme  der  Elemente 

dieses  Körpf^rc  entHtphen  wi^hrond,  in  den  meisten  Fallen  wenigstens, 
gleifh/eitig  V\  asser  eliminirl  wird.  Diese  Substansten  komm  demnach 
als  amidartige  YtTbindungen  der  ♦*nf''prfchenden  einfacheren  Abkömm- 
linge der  tiarasäure  angesehen  w(  r  (ien.  sind  wesentlicii:  Mjkome- 
l  in  säure  (§.  1 169),  Thion  u  rsau  re  (§.  1170),  üramil  oder  Mure- 
xan  (§.  1172),  Murexid  und  Purpuraäure  (§.  1171)  und  Oxaian 
oder  Oxaluramid  1180j. 

Die  folgenden  Fonneln  'seigeo  die  Beiieliungen  dieser  Kdiper: 


Alloxao. 

3MH, 

2Hae 

Mykomelintfiore. 

AIloxBa, 

+ 

Thiononioie. 

DialortSore. 

+ 

NB, 

Ha0 

XMilnmaid  (Urainil). 

AUoxantUi. 

2NH, 

Uxtnadä. 

Alioxantin. 

NU, 

Parpurfläure. 

OxalnrsSnre. 

Ozalanunid  (OzalanJ. 

Zu  diesen  eomplioirter  zusarnmengeselzten  Abkömmlingfn  der  Harn- 
saure  gehört  fcrrjcr  noch  die  Pseudoh  !irn  säure  (>*  1173),  bei  deren 
Bildung  das  Uramil,  das  Amid  der  Dmlui :  auic  die  ElemeuU:  der  Cjao- 
säure,  also  die  Elemente  des  Carbimids  automiml : 


Dieloramid. 


4-  eHN0 
Gjanaftnre. 


Paeadohanuftnre. 


Die  PseudohamaftoTe  nntenelieidet  sich,  wie  man  leiobt  sieht,  in 
ihrer  empiri.»ch(n  Zosammensetzung  von  der  Harnsäure  nur  duroii  die 
Elemente  des  Wassers,  welche  sie  mehr  enthält,  und  sie  könnte  so,  ih- 
rer empirischen  Formel  nach,  in  die  oben  1158)  gegebene  Tabelle 
Ober  der  Hams&are,  also  dem  Allantoin  entsprechend  eingeschaltet  wer- 
den. Ihre  wirkliebe  Brziehuog  Sur  Harnsäure  ist  indeaa  offenbar  nicht 
so  einfach  (vgl,  §.  1214  ) 

Für  einzelne,  nain«  iitlnii  für   die    einfacheren    Abkömmlinge   der  U61. 
Harnsäure,  können  aus  den  üben  mit^etheiiten  Metamorphosen  rationelle 
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Harnsäure  und  verwanfitc  KArper. 

Harn  der  Herbtvoren  eoUiSIt  nooii  weniger  Hftrae&nra  als  der  der  Cami' 
▼oren.  Man  hat  die  Hameftore  femer  in  der  Müs,  der  Leber,  dem  Lno- 
gengewebe,  dem  Blut  ete.  gefbnden.  ESinielBe  Arten  yon  Barntteinen 
and  Barnsedimenten  bestehen  weeentlieh  ans  Harnsäure;  «Ke  giehti' 
sehen  Ablageningen  der  Gelenke  sind  meistens  hamsaares  Natron. 

Darstellung  Das  geeignetste  Uaterial  zur  Darstellung  der  Harnsäure 
sind  die  Schlangenexcrcmente.  Man  kocht  dieselben  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  bis  snr  voDstiindigcn  LOsung,  filtrirt  nnd  abersättigt  mit  SslsaBure 
oder  vCTdtiniiter  SchweCBlsäure,'  wodarch  die  Hsmaftore  eis  anikngs  fiocUg-gelati- 

nöser  bald  krystallinisch  werdender  Niederaehlag  gefallt  wird.  Du  dos  hamsaare 
Kali  in  Wasser  weit  löslicher  int  als  hamsaares  Natron.,  so  ist  Kalilauge  «ur  Dar- 
stellung Iftr  HarnsSure  geeifjnetcr  als  Natronlauge.  —  Zur  Darslellnng^  aus  Guano 
kocht  man  denselben  mit  Buraxlbsung  (1  Th.  Borax  auf  120  Tb.  Waaser)^  tiltrirt 
und  ftUt  die  HsnuXnre  mittelst  Salssinre. 

Eigenschaften.  Die  durch  Salzsäure  geHillte  Harnsfture  ist  was- 
serfrei,  sie  stellt  kleine  vfillig  weisse  KrystallsehfJppchen  dar.  Wenn  sich 
die  Harnsäure  aus  verdünnten  Lösungen  langsam  abscheidet,  so  erhält 
man  bisweilen  grossere  Kryslalle,  die  2  Mol.  TT^O  enthalten. 

Die  Harnsäure  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  1  Th.  Säure  bedarf 
löOOü  Th.  kalten  und  1800  Tli.  siedenden  Wassers  zur  Lösung:  sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concenlrirter  Schwefelsiiiire 
wird  sie  beim  Erwärmen  reichlich  gelost;  beini  i^i kalten  krystallisirt  dann 
eine  sehr  zerfliessiiche  Verbindung:  65H4N4O5,  4t3ll2(»4.  Durch  Zusatz 
von  Wasser  (&\\t  die  Hanufture  aus  dieser  Lösung  aas.  Beim  Erhifasen 
liefert  die  Haras&ure,  neben  anderen  Zersetaungsproducten  Cjanursinre, 
Cyanammonium  and  Harnstoff. 

Harns anre  Salze.  Die  Harnsftnre  ist  sweibasüeh.  Das  neutrale 
Kalisah  mid  das  neutrale  Natronsais  sind  leioht  löslieh  in  Wasser  (das 
erstere  in  44  Th.  kalten  und  35  Tb.  siedenden  Wassers,  das  letatere  kalt 
in  77  Hl.,  heiss  in  75  Tb.).  Alle  flbrigen  bamsavren  Sabe,  auch  die 
sauren  Salse  der  Alkalien,  sind  in  Wasser  wenig  löslich ;  daher  werden 
aas  den  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  durch  Einleiten  von  Kohlen* 
siure  die  sauren  Alkalisalfle  als  weisse  Pulver  geßillt. 

Britennang  und  Bestimmung.  Zur  ErkMunnitg  der  Hamsänre  diraenr 
ihre  Unltfeliclik«t  in  Wasser  und  Salssiuie;  ihre  Kiyslsllform  unter  dem  MitEroseop 
(meist  rhombische  Tafeln  mit  abgenmdeten  stampfen  Winkeln,  oil  s.  g.  Duuibbells) 

und  namentlich  ihr  Verhalten  gcg^cn  Salpcter'^iMiro.  Dampft  man  nfimlich  Harnsaure 
mit  Salpeters  Ii  ure  bei  gelinder  Wurme  /ui  Truckne.  so  bleibt  ein  gelber  oder 
röthlicher  Rückstand,  der  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  schön  violettroth,  bei 
Einwirkung  von  KaH  tfef  violettblaa  wird  (yg^.  Murexid  und  parparsaures  Ksli 
S.  1171),  Eine  andere  ebenlUls  sehr  «mpAndliehe  Reaction  Ist  in  neuerer  Zeit 
TOn  Sehilf  *)  angegeben  worden.   Man  löst  In  kohlsasaarem  Hatron  ond  bringt 


•)  Ann.  Ghem.  Pharm.  GIZ.  65. 
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einen  Tropfen  der  Lösung  auf  mit  Silberlöauiig  befeuchtetes  Papier ;  war  Harnsäure 
▼orhaaden,  so  entatebt  ein  brauner  Fleck,  weil  die  HarosKure  das  kohlensaure 
^ber  b«!  gewOhnllchor  Temparator  redadrt. 

Zur  qnantitetiTeD  Beatfnuniuig  der  Banisiiire  Im  Etni  ««nnteoht  man  diä- 
ten mit  Salzsäure,  ]^9t  34  Standen  fteben  und  wligt  die  eich  pnlTeifttmitg  ab- 
MUende  Harnsttore. 

Zersetsnngen.  Die  wiehfig8i«ii  ZersetsungeD  der fiarnaftiire  aind 
MboD  obeo  erwfthnt  (§.  ]159)  und.  werden  gelegeDtlieh  der  entatebeoden 
Prodacte  noeb  aosfilhrlieher  besproohen,  ea  genflgeD  dsber  bier  wenige 
Angaben.  Ton  Gblor  wird  die  trockene  Hamaftore  erst  beim  BrbilieD  an* 
gagrifien,  ea  entatebt  neben  anderen  Produeten  CyaoaAiife.  Wirkt  Oblor 
bei  Gi^enwart  von  Waaaer  auf  Hama&are  ein,  ao  «itatebea  innAdiat 
Alloxao,  Parabansäure  etc.  und  schlieaalioh  Kohlens&ure,  Oxalaiiire  und 
Ammoniak.  Durch  Einwirkung  der  mei^ton  oxydirenden  Subataaaen  wird 
Ailozan  oder  Patah.msäure  erzeugt;  beim  Kochen  mit  Walser  und  Blei» 
hyperoxyd  entatelii  Aliantoin.  Durch  Einwirkung  von  chloriger  Säure 
auf  Harnsäure  wird,  nach  Schiel  *),  eine  chlorhaltige  S&ure  erhalten, 
Cblorahirsäure.  dir  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist 

Krh'üYA  man  Harnsäure  lantif^re  Zeit  mit  Wasser  aul  If^u",  so  tritt 
Zersetzung  ein,  durch  welche  wesentlich  Mykomelinsäure  erzeugt  wird 
(Hlasiwctz)  ♦♦): 

Hamaftnre.  Hykomellna&ure. 

Kocht  roan  längere  Zeit  eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure,  so 
euUiteht  neben  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff,  Uroxansilure 
(!).  Schmil7.1  man  Harnsäure  mH  Kalihydral,  so  entweicht  Amino- 

niak  und  der  Kückatand  eniliäll  «ixalFiauies  Kali,  kohlensaures  Kali  und 
Cyaukalium. 

fTroxansftnre  **♦),  t^sHio^i^^e  NVenn  Harnsäure  anhaltend  unter  Ußj, 
Fr<s»'i/.cii  (icp  verdannpl'endon  Wd.ssers  niii  überschflsRiger  ziemlich  con- 
cf  riirirter  Kalilauge  gekocht  wird  und  die  Lösung  dann  län^ore  Zeit  sich 
■<eli)tjt  überlassen  bleibt,  so  setxen  sich  tai'elförmige  glänzende  Kryslalle 
von  uroxaosaurem  Kali  ab.  Zersetzt  man  dieses  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliche  Kalisalz:  (75HgK2N4O0  -j-  all^O  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  IJro.xansäure  als  weisser  aus  mikras- 
liopischeD  Tetraedern  bestehender  Diederaohlag  aus.  Die  Säure  ist  in 
kaltem  Waaaer  wenig  Uialicfa,  UDlOaUeh  in  Alkohol;  tod  aied'uideiD  Waa- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXU.  76. 
••)  ibid.  cm.  211. 

**•)  atidaler,  Aao.  Gham.  Fbann.  LZZVm.  288.  LXJOL  119. 
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■er  wird  sie  leicht  aber  nnter  fortwihrender  Zersetnmg  und  Kohleniliim' 
entwickluDg  aofgeDommen. 

Abkömmlinge  der  Harnaftnre.  I.  Mesozalreihe. 

1164.  AlloxED  B^Ex^^Q^,  Dos  Alloxan  wurde  1817  tod  Brago»* 
tdli  entdeckt  nnd  von  Liebig  nnd  Wohler  tuertt  naher  untertuoht  Es 
entsteht  bei  gemftssigter  Oxydation  der  Hamslore. 

In  nettester  Zeit  ward«  es  von  Liebig  in  daem  thieiischen  Sekrete, 
dnem  gallertartigen  Schleim  bei  Dannkatairh,  aufgefunden. 

Darstollnng.  1)  Man  trügt  tn  liirbloio  Salpetertanre  von  1,4—1,48  spee. 
Qew.  nnler  bestündigem  Abkühlen  and  nitwsisem  Umrühren  allmfilig  Harnsäure 

ein,  so  lange  dieselbe  noch  uufgcnoramcn  wird  und  bis  ein  steifer  Brei  von  klei- 
nen AlioxankrysUllcn  cntätcliL  Man  opcrirt  zweckmässig  in  kleinen  Meugen  \  auf 
75  Gr.  SalpetersKurc,  70  bis  80  Gramm  Harusüurc.  Die  nach  24stündigem  Stehen 
ansgeseliiedenen  Kry stalle  werden  doreh  AbtrepAm  möglichst  tob  dar  SMumi  lint> 
terlange  getrennt  nnd  in  wenig  hdchatens  60*— 66*  wsrmsm  Wasser  geltet;  ans 
der  flltrirten  LOsnng  eeheidct  aich  dann  bsim  ErhsUen  wasssrhsltiges  Alloxan  ans. 
Die  Uutterlauge  wird  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Alloxantin  verwendet,  ans 
dem  durcli  Oxydation  leicht  wieder  Alloxan  erhalten  werden  kann  (Ctregory).  — 
2)  Man  übergiesst  Uarasiiure  (124  Gr.)  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  (240  Gr.)  und 
trügt  allmälig  und  unter  Umrflhrcn  chlorsaures  Kali  (30  Gr.)  ein.  Die  MasM  er- 
würmt  sich  von  selbst;  die  Operation  moss  daher  langsam  gdeltat  worden,  so 
dass  keine  an  grosse  Erhitzung  eintritt.  Zulelat  Tevdftnnt  man  mit  Wasser,  föhrt 
das  in  Lösung  befindliche  Alloxan  durch  Schwefelwasserstoff  in  Alloxantin  über, 
und  verwandelt  das  durch  Umkrystallisireo  gereinigte  Alloxantin  dnrch  Oxydation 
wieder  in  Alloxau  (i3chliciicr). 

Das  Alloxan  krystailisirt  beim  Erkalten  der  warmen  wä^srij^en  Lö- 
sung in  gros-sen  wasserhellen  Krjstallcn,  diu  4  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten und  leicht  verwittern:  O4II2N2O4  -|"  11^2^  Wird  eine  wässriet*  Al- 
loxanlosung  in  der  Wärme  verdunstet,  so  eiUstehcn  kleine  rhombische 
Octaeder,  die  nur  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  luAbesländig  sind: 
i  ili  jNjOi  4"  H2O.  Das  Alloxan  ist  sehr  löslieh  in  Wasser,  seine  Lö- 
öuiig  rcu^irt  sauer.  Es  färbt  sich  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  den 
Ammouiakgehalt  derselben,  allmälig  rolh. 

Das  Alloxan  erzengt  mit  fiäsenoxydnlsalien  eine  indigblAtteFUnmg. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  sanren  sohwefltgsaoren  Alkab'en.  Löst 
man  u  &  Alloxan  in  einer  warmen  Lösung  von  saurem  sehwefligsaurem 
lELali,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  groase  Krjrstalle  ans  (04BsN}04, 
SHKO,,  HtO),  die  auf  ZusatsvonS&uren  schweflige  Sinre  entwickeln**). 

Durch  Alkalien  wird  das  Alloxan  anerst  in  Alloxansinxe  flberge- 
führt,  die  dann  beim  Koidien  weiter  terOUlL 


•)  VgL  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Cfaem.  Phsrm.  XXVL  256,  304  j  XXJYUL 
857.  Qregorjr,  ibid.  XZXIH.  8B4,  LZ.  267.  Schlieper,  ibid.  LT.  268. 
TgL  fisnnsit  und  fisints,  Jshmb.  186a  820. 
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Die  w&ssrige  Lösung  des  Alloxans  zersetzt  sich  bei  längerem  Ste- 
hen 8choD  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  rasober  beim  EocbeD|  in  Allo- 
xaotto  und  Farabaosäure*): 

AUoxan.  AlIoxaotiD.  Ftorabansaure. 

Bei  längerem  Stehen  oder  Kochen  zerf&llt  die  Parabansäure  weiter; 
es  entsfeht  Oxalursanrp  und  schliesslich  Oxalsäure  und  Uarnstoff.  Wird 
Ailoxari  mit  verd  ainten  Säuren  erwärmt,  8o  findet  dieselbe  Zersetzung 
Statt,  es  bildet  sich  Alloxanlin,  HarnslofT,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Von  Salpetersäure  wird  das  AUoxan  bclion  bei  gelindem  Erhitzen 
oxydirt,  indem  unter  Kohlensäurecntuicklung  Parabansäure  entsteht.  Er- 
hiUl  man  eine  wäsarige  Alloxm  Ii »  ung  mit  Bleihyperoxjd ,  so  geht  die 
Zersetzung  weiter,  man  erhält  HarasloiT,  oxalsaures  Blei  und  Kohlen- 
•liiie. 

Bedneireade  SabttaueUf  DameDlIieb  Soliwefelwaiterstoff,  schweflige 
Stare,  Zink  nad  Salzstnre,  Zinnehlofttr,  ▼erwaodela  das  Allozaa  in 
der  Kilte  in  Alloxantin;  beim  Erbitsen  gebt  die  Bednetion  weiter,  man 
«riifttt  IKalorsinre. 

Erwirmt  man  Allozan  mit  wAssrigem  Ammoniak,  so  sebeidet  sieh 
nykomelinsanres  Ammoniak  ans.  Koebt  man  mit  Ammoniak  und  sebwef- 
liger  Säure,  so  bildet  sidi  Tbionorstore. 

Setzt  man  Alloxan  an  einer  blansfturehaUigen  Ammoniaklösung,  so 
catsteben  Dialnrsäure,  Osalnramid  nnd  Kohlens&nre.  Wird  statt  des 
Aamoniaka  Aelbjrlaroin  angewandt,  so  erbftlt  man  Aetbyl-oxalar- 
amid. 

Alloxans&nre  **):  e^H^NtOg-  ^  Alloxansänre  enthält  die  Ele-  116& 
mente  won  AUoxan  plus  Wasser.  Ihre  Salze  entstehen  leicht  dnreh  Ein- 
wirkung von  Basen  auf  AUoxan.  Die  Säure  selbst  erhält  man  am  zweck- 
mässigsten  durch  Zersetzen  des  Bar^tsalzes  mittelst  Schwefelsäure;  sie 
ist  schwer  krystallisirbar,  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger 
ia  Aetber. 

Die  Allnxan^&ure  ist  sweibasisch;  ihre  öalze  sind  tod  Schlieper 
sosfahrlich  untersucht 

Allozansanrer  Baryt:  G,,HjBa3N305  ■\-  4Rt^  wird  am  zweckmässig- 

•ten  in  folgender  Weist»  dargestcllL  Man  vnrmiscbt  2  Vol.  kalt  gestttUgtcr  Allo- 
xanlnsun«:'  mit  3  Vol.  kalt  gesättigter  Clilorbarj-umlÖsnng ,  erwärmt  auf  60®  —  70' 
and  seUl  alimalig  Kalilauge  zu  bis  der  aoi'aogB  wiodcr  verschwindende  Micder- 


*)  Woth,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIII.  41. 

**)  Vgl.  bes.  Uebig  and  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  292;  —  Schlieper, 
ibid.  LV.  263-,  LVL  1. 
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schlag  bleibend  wird.  IMe  Fläasigkeit  wird  dum  plötzlich  zu  einem  Brei  von  nea« 
tnlem  alloxanaMmm  Baryt.,  der  sich  rasch  als  Jn^steUiniaehea  in  Wiaaer  schwer 
Iflaiichea  Pdlver  sn  Boden  Mtst. 

Die  Alloxansäure  zerrüllt  iieitn  Kochen  ihrer  wässriijen  Lösuu^:^  lu 
noch  nicht  näher  antersuchte  Zerset/.ungsproducte:  Lcuculursäure  und 
Difluan  (§§.  1175.  1177j.  Die  alloxausauren  Salze  zerfalieu  heim  Kochen 
in  Harnstoß  und  Mesoxals&ure  oder  deren  Zersetzung^^jtioducte. 

Von  Schwefelwasserstoff  wird  die  Alloxansäure  nicht  angegriffen. 
Von  Salpeten&ure  wird  sie  oxjdirt,  indem,  wie  aus  AUoxan ,  Kohlen- 
ttnd  Paräbans&iire  entotehen. 
1196.  Alloxantin  *):  OfH^N^O,.  Das  Allojamtin  hat  die  Zusammen- 
tetsttog  von  Allozan  4"  DialnrtlLttre  —  Wasser.  Man  kannte  es  dem- 
aaob  als  dialnreatures  Alloxan  betraehten  nnd  man  erbAlC  in  der  That 
einen  Niederschlag  von  AUozantin,  wenn  man  eine  Lösung  von  AUozan 
mit  einer  Lösung  von  Dialursfture  vermisoht: 

Dialursäure.  Alloxan.  AUoxaatio. 

Das  Alloxantin  entsteht  foner  doreh  anvollstftndige  Beduetion  des 
Allozans.  Leitet  man  a.  B.  in  wftssrige  Alloxanlösang  in  der  Kälte 
Sehwefelwasserstoff,  so  seheidet  sieh  rasoh  Sehwefel  aus  und  es  bildet 
sich  allmälig  ein  krjrstalliniseher  Niederschlag  von  AUoxantm,  welches 
durch  Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden  kann. 
LAsst  man  Zink  und  verdünnte  Salssäure  auf  Alloxan  einwirken,  80  bil- 
den sich  kristallinische  Krusten  von  Alloxantin.  Seist  man  zu  einer 
Lösung  von  Alloxan  Zinnchlorttr,  so  wird  augenblicklich  Ailoxantia 
gefitllt. 

Das  Alluxautiti  kry^f allisirf  in  wasaerhulligcn  turbloseu  Prismen: 
6gÜ4N407  4"  3HjO,  dit'  ilir  KryslHÜn H88<  r  erst  bei  etwa  150*'  verlieren. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  ütiiwtr,  tu  sudcndem  Wasser  ieichlcr  löslich. 
Die  Lösung  reagirl  sauer  und  gibt  mit  Buruwasaer  einen  charakterisü- 
schen  lief  violettgefUrbten  Niederschlag,  der  beim  Kuchen  farblos  wird, 
indem  er  iu  allüxanaaureu  und  dialursauren  Bar^t  ^crlallt. 

Das  Alloxantin  zerfäUt,  wenn  man  es  mit  Wasser  auf  180® — 190* 
erhitit  in  OxalsAure,  Ammoniak,  Koblenstore  und  Kohlenoxyd.  Durch 
energische  Reduotion  geht  es  in  Dialursfture  aber;  durch  Oxjdatioo  ver- 
wandelt es  sich  leicht  in  Alloxan. 

Zur  Umwandlunjf  «!es  Allosmitins  in  Alloxan  hat  man  nur  nöthir;  Alloxantin 
mit  etwa  der  do|>|>elten  Uengc  Wat^ser  zu  übcrgitiSüen,  im  Wasserbad  zu  erwörmen 


•)  Vgl.  bes.  Uebig  und  Wöhier,  Ann.  Chem.  ^harro.  XXVi.  262,  3U9.  —  SchUe- 
per,  LTL  90. 
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uad  dann  allmälig  so  viel  Salp^teraflnrc  zuzusetzen.  daBS  dat  AlloxantiD  gerade 
fel6»t  wird;  beim  Erkalten  krystaliiairl  dann  Alioxan. 

Wird  AUozttitiD  mit  Warner  Utagm  Zeit  wßt  eiliitot,  eo  «er- 
IIUl  et  aadi  der  Gleiebong: 

6,11^^,0,  -f  5H,e  =  ejrNH4)je4  +  2Nh,  4-  2062  -f  4ee 

AUozaDtiD«  Oxaleaures  Am- 

moniak, 

6elal  naa  in  eber  wannen  Allozantinlösoag  Amnoniak,  eo  ent- 
steht durch  Bildang  von  Horrxid  eine  pnrpnrftirbene  FlOwigkelt,  die  beim 
Erkalten  ;,farhioi  wird.    Löst  man  Alloxaatin  in  wtoerigem  Ammmriak 

and  l&88t  man  an  der  Lufl;  verdunsten,  so  entsteht  nxaUaurea  Ammoniak. 
Tenniscbt  man  eine  Lösung  von  Alloxantin  mit  einer  Lösung  von  Salmiak, 
so  scheidet  sich  bald  Dialuramid  aus,  während  die  FlüRf^igkeit  Alloxan 
enthält.  Beim  Kochen  von  Alloxantin  mit  Salzsäure  entstehen  neben 
Alloxan  uad  ParabaosAure  noch  AUitaraäare  1182)  und  DiÜtursaure 
(I.  1183). 

Di»iu  rsäiire  ♦*):  04H,N204      Die    Dialursüure    entsteht   durch  1167. 
Reduction  des  Alloxantin  und  dtw    Alioxans     Sie  wird  leicht  erhalten 
wenn  in  eine  heisse  Alloxanln  ung  Schwefel wasBeratoff  bis  zur  Sättigung 
geleitet  u  nd,  oder  wenn  man  Natriumamalgam  auf  Alloxan  oder  Aiio- 
xftüLin  einwirken  läast. 

Die  freie  Dialurs&ure  krjstallisirl  in  langen  Nadeln,  die  in  'Wasser 
nemüeh  löslich  sind ;  die  Krjstalle  färben  sich  an  der  Luft  roft  nnd  ge- 
ben alloilig  in  Alloxaatin  aber.  Die  Dialnratare  ist  einbaeiaeh.  Das 
Ammonlaksah  04H,(MH4)N,e|  ist  in  kaltem  Waaecr  schwer,  in  sieden- 
dem lelebt  Iflelioh,  es  ftrbt  sieh  an  der  Lnfl  roth. 

Das  Ammoniaksalz  <'i;,'-net  sich  dietfer  Eißimschalten  wegen  -^iir  iieinciarstel- 
lang  der  Dialursuurc.  Hat  man  z.  B.  durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstoiT  in 
siedaide  AUozanlösang  Dialaraiare  dargestellt,  so  flltrirt  man  vom  aosgescbtadsoen 
Schwefel  ab  and  seist  kohlansaares  Ammoniak  so,  man  erhilt  dami  beim  Krksltaa 
femie  Nadeln  von  dialarsaurem  Ammoniak.  Ldst  msn  dieses  Ammoniaksalz  in 
warmer  Salzsäure  von  mittlerer  Goncentration,  so  scheiden  sieh  beim  Erkalten  Htt 
dein  von  Oialorsaure  aus. 

Die  Dialursinre  oxydirt  sieh  sehr  leicht,  ihre  ammoniakalisehe  Lö- 
stuig  radncirt  daher  Silbersalse.  Bei  den  meisten  Oxydationen  entsteht 
direet  Alloxan. 

Hesoxalsftnre:  6^0«.  Die  Mesoxalsinre  entsteht  dnroh  Spal-  1168- 
tang  der  AUoxansftnre : 


•)  Buckeisen,  Ann.  Chem  Pharm.  CHI.  216. 
**)  Vgl.  bes.  Uebig  und  Wühler,  Aon.  Chem.  Pharm.  2LKV1.  276. 
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AUoxansäuie.  Mesoxalsäure.  Harastoil. 

8ie  wmde  von  Liebig  and  Wühler*)  entdeckt  und  spMer  noch 
▼on  Svanberg  und  Kolmodin**)  erhalten«     Ihre  BUdnng  soheiiit 

von  bis  jetzt  nicht  näher  ermiCtelten  Umständen  abhängig  zu  sein,  wenig- 
stens erhält  man  häufig  statt  der  Mcsoxalsäuro  nur  Ozalaftare  oder  doch 
ein  mit  Oxals&ure  stark  veronreioigtes  Präparat 

GteMt  man  in  eine  kochende  AnflOtong  von  eMigsaurem  Bldoityd  tropfen- 

wette  eine  Lösung  von  Allozan  (oder  auch  von  AUozansäure)  so  bildet  sich  im 
Anfang  ein  voluminöser  weisser  Xiedorschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  ein  kry- 
stallinisches  sich  leicht  absct/cnticü  Pulver  von  mesozalsaurem  Blei:  O^Pb^O^  ver- 
wandelt.  In  der  Flüsaigkeit  Üodct  sich  Harnstoff. 

•Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Aaflösang  von  ailoxan saurem  Baryt,  so 
entateht  ein  weiseer  Kiedersehlag,  der  ein  Gemenge  v<m  meeoxalsaiirem  fiaryti 
kohlensaurem  Bar3rt  und  allozonsaarem  Baryt  ist.  Die  Flflaeigkdt  setst  beim  weite- 
ren Eindampfen  gelbe  bltittrigo  Massen  von  mosoxalsnurcm  Baryt:  ^^pBayO^  eb« 
welchem  durch  Alkohol  etwas  anhfinfjcnder  Harnstoff  entzogen  wird. 

Aus  dem  Blcisah  kann  fiur.  h  S oh wefel Wasserstoff  die  Mesoxalsäure  selbst 
erhalten  werden,  sie  ist  krystollisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Sie  gibt  mit 
Silberselsen  bei  Zasata  vcm  Ammoniak  einen  gelben  Miedersdilag,  der  bd  gelisden 
Erwärmen  in  K<di]eneSnre  nnd  metalliachem  Silber  lerflQlt 

Amidartige  Verbindungen  .des  Alloxana,  des  Alloxantiiis 

and  der  Dialarsftare. 

1169.  MykomeUna&ure^*f):  B^lJSl^Bt,  Wird  Alloicaa  mit  Ammo- 
niak geÜnde  erw&rmt,  so  ftLrbl  sioh  die  Flaasigkeit  gelb  nnd  eretant  beim 
Erkalten  oder  Verdonaten  an  einet  dnrchaiohtigen  gelblichen  Gallerte  ?on 
mjkomeUnaaorem  Ammoniak.  LOat  man  dieaea  Ammoniakeala  in  bda- 
eem  Waaaer  und  eetat  man  verdOnnte  Bchwefele&ure  au,  so  eoheidet  aidi 
aogleiok  Mjkomelinsfture  ala  duiehacheinender  gallertartiger  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Answasohen  nnd  Trocknen  sa  einem  gelben  poröstti 
Pulver  wird. 

1170.  Thioaars&nref):  64H«N3S9e-  erhält  das  Ammoniaksais 
der  Thionursäure  wenn  Allozan  mit  Ammoniak  nnd  schwefliger  Siore 
gekocht  wird: 

e^UaN^e*  -f  3NH,  +  SO,    =  e4H,(NH4)2NjSe« 
AUoxan.  Thionarsanres  Ammoniak. 

Man  mischt  am  iweckmässigsten  schweflig^ores  Ammoniak  mit  überschassi- 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XXVI.  298. 

Bcreeliiis,  Jahresb.  XX VU.  1G5 

Licbig  und  Wöhlcr,  Ann.  Chem.  Pharm.  2UtVL  a04. 
i)  Ibid.  XXVi.  268. 
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gern  kohlensaarcm  Ammoniak,  setzt  Alloxanlösnng  eü  tind  erhitzt  eine  halb« 
Stunde  lang  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  krystallisiren  pn  imutiergl.'inrende  Kry- 
st&llscbuppca  von  thionorsaarcm  Ammoniak:  OilIjCNiiij^NjSO«  -f»  UjO.  Die 
Lteang  dietei  SiliM  gfM  nit  eitigMHirmn  fild  dnen  geladodteii  aUmllig  kr;stal> 
Uniteh  werde&dMi  Htotetcblag  von  Urionofsanrcm  Blei:  ^«HaFbiRaS^«,  ans  wd< 
ehern  durch  Zenetsen  mit  Schwefelwasserstoff  die  ThionursSare  selbst  dargestellt 
werden  kann.  Sic  ist  in  Wasser  sehr  Iftslich  und  krystallisirt  beim  Verd  :nstpn  in 
gelinder  W^irns  ^  in  feinen  Nadeln.  Beim  Kochen  ihrer  wftsarigeii  LOsung  zerfUU 
sie  in  Urauul  uD(i  Öchwcielsäare: 

Thionnnlttx«.  UramQ. 

Pnrpiirt&ore  ond  Murexid*).  Das  Hnraiid  wurde  sehon  toq  1171. 
Soheele  und  Frant  beobachtet;  es  wurde  suerst  von  Ltebig  und  WAbler, 
•pftter  von  Fritsebe,  Gmelio  n.  A.  uod  in  neuester  Zeit  wieder  von  Beil- 
stein  untersuebt.  Naeh  diesen  neueren  Versnoben  scbeint  es  erwiesen, 
dass  das  Murexid  das  Ammoniaksais  einer  eigeotbflmlioben  8&ure,  der 
Purpnrslnre  ist,  die  ihrerseits  als  eine  amidartige  Verbindung  des  Allo- 
za&tins  angesehen  werden  kann. 

Das  Murexid  entsteht  wenn  trockenes  Allozantin  bei  100"  anhaltend 
mit  Annoniak  behandelt  wird : 

eaH4N4eT  4-  2NH,  =  Q,iihim^)^^et  4-  H,e 

Alloxantin.  Murexid. 

Es  bildet  sieh  aaeh  wenn  Ammoniak  oder  kohlensaares  Ammoniak 
Inf  eine  heisse  Lösang  von  Alloxantin,  oder  auch  auf  eine  Lösung  too 
Aliozan  oder  auf  die  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  flalpetersiura 
dneet  erhaltenen  Producte  einwirken. 

Es  entsteht  endlich  wenn  das  Amid  der  Dialursäure  füramil)  mit 
oxjdirenden  Snbstanxrn,  z.  B.  Quecksilberoxyd  behandelt  ^\\rö  Diese 
letztere  iiilduDg  i:it  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert,  daBS  das 
Alloxantin  unvollständig  oxjdirte  Üialursaure  ist.   Mao  hat: 

Oialnrsiare.  Alloxantin. 

Oiaiuiaaüd.  Murexid. 

Zur  Danteliong  das  Honodds  nrhitil  maa  aweekmltaiiip  ein  OemeiifS  von  6 

TL  Dialaramid  und  3  Tb.  Qascktilberozyd  mit  Wasser  lang.sam  zum  Sieden  und 
illrirt  die  kochende  Ltttnng,  ans  der  sieh  dann  betm  £ikaUen  Kryetalle  von  Mof 


•)  Vgl.  bcs  Liebiu-  und  Wöhler,  Ann.  Chcm  Pharm.  XXVI.  254.  819.  ~  Gre- 
gorj,  ibid.  XXXIII.  384.  —  FHt«:he,  Und.  XXIX.  881;  XXXO,  816.  —  Beilr 
•telB,  ibi4  CVU.  176. 
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Mxid  abaetzen  (Beilstoin).  Lietug  und  Wohler  lösen  4  Th  Alloxantin  und  7  Th. 
WBN«riultigM  AlUma  in  «fem  240Th.  Wasser,  erliltzen  bi«  nuhe  ^um  Sieden  umi 
aeteen  «ine  LSning  von  kohl«n«aarem  Ammoniak  an. 

Das  Murexid  krjstallisirt  in  vierseitigen  Säulen  oder  Tafeln  ,  die  in 
auöailendem  Licht  prachtvoll  grün,  in  durchfallendem  Licht  sehön  roih 
sind;  es  gibt  ein  rothes  Pulver,  das  durch  Politur  meta!l<!;Iän/.t:ii«t  ^riiu 
wird.  IMij  kij'stallisirte  Murexid:  68H4(NU4)N506  -|-  Il^B,  verlicrf  sein 
Kijsiallwasser  in  trockener  Luft  schon  bei  gewöbulicher  Temperatur,  Es 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  zu  einer  tief  puri  urrothen  Flössig- 
keit;  auch  in  kaltem  Wasser  ist  es  etwas  löslich.  (Ueaction  auf  Harnsäure 
vgl.  1162).  Lässt  mui  auf  dne  Lot^uug  von  Murexid  die  Lösung  eines 
Metalkalie«  einwiriEea,  so  wird  das  Ammooivm  des  Murexids  gegen  Ue- 
tall  ausgetausobt  und  es  entstehen  so  purpursaure  8 alse. 

So  erhalt  uiiin  /  {•!,  iluitli  Eiuwirkung  einer  Lösung  von  salpelursaureiii 
Kali  auf  Murexid  dao  i'iir|)ui<.ttuie  Kali:  als  tief  ruLbcs  Fulver  Ba- 

rytsabe  geben  mit  Murexidlösuug  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  von  purpur- 
Bsorem  Baryt:  O^H^BaN^Of.  Mit  Salpoteraiare  angesftuerte  SÜberlttsung  erzeugt 
mit  Mnr«3ddlOsuag  «inen  roth-  odw  grttngefltrblen  MiedevBchlag  von  parpnrBanrem 
Silber:  OgH^AgN^O^;  Beilatein  erhielt  einmal  als  er  eine  kalt  gesättigte  Murt  xid 
löt<imtT  mit  neutraler  Silbcrlösimg  versetzte  einen  braunrothen  Niederschlag  der 
dui>pLli  öu  viijl  Sill)t'r  culbielt:  t^gUjAgjNgO,.  Er  bält  danach  die  Purporsäure 
lüi'  üweibütiiäcb  und  die  gewöbalicheu  Salze,  folgUcl)  auch  daa  Murexid,  fiir  saure 
Sab«. 

Die  Purpursäure  selbst  \ml  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  dar- 
gestellt werden  können,  sie  zerfällt  stets  in  Dialuramid  und  Aiioxan,  oder 
deren  Umwandiuugsproduote: 

Porpurs&ure.  Dialuramid.  Alloxau. 

Zersetat  man  s.  B.  das  Murexid  mit  Siureo^  so  entsteht  Dialorainid 
iiod  Alloxau.  Z.  B*: 

€l|H4(NH4)N»e«     U,e  -f  HCl  =  efHsNsO,  -j-  e^HaM^e«  H-  ^fi<^^ 
Murexid.  Dialuramid.  Alloxao. 

Dabei  entsteht  stets  als  Umwandluogsproduct  des  Alloxans  etwas 

Alloxantin. 

Lässt  man  Salptiersaure  auf  Murexid  einwirken,  su  wird  daa  Dia- 
hinniiid  zerstört  und  es  entsteht  nur  Alloxau,  oder,  h<>i  zu  energischer 
Oxydation,  dessen  Oxydaliuusproducte.  Ernannt  mau  Murexid  mit  Kali 
oder  einer  anderen  Base ,  so  bildet  sich  unter  Ammoiimkeutwicklung 
Dialuramid  uud  als  üuiwaudluugäproduui  des  Alioxicius  alloxausaures 
Sala. 
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Dialnramid*)  (Uramil,  Mareican) :  O^HsNsO,.  Diese  Substans,  1173. 
die  nach  Bildong  und  Eigenschaften  als  Amid  der  Dialuistare  «ogesehen 

werden  kann,  entsteht  bei  den  eben  besprochenen  2^rBetzangeD  des  Mu^ 
reiids  und  bei  der  oben  erw&baten  Zersetsung  der  Tbionursäure.  Man 
erhält  sie  am  zweckmässigsten,  indem  man,  durch  Kochen  von  Luft  be- 
freite, Lösungen  von  Alloxantin  und  von  Salmiak  vermischt  Es  scheiden 
sich  dann  feine  weisse  Krjstttlle  VOD  Dialuramid  aus,  w&breod  die  Mut- 
terlauge Alioxaa  enthält: 

e,H4M«et  +  NH4C1  =  e4HsN,e,  +  ^ANtO«  +  hgi 

Alloxantin.  Dialuramid.  AUoxan. 

Das  Dinhiramid  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  etwas;  es  krystallisirt  in  völlig  weissen  feinen  Na- 
deln, die  sich  an  der  Luit  allmalii:  rfilhlich  tarhcn.  Es  löst  sich  in  Am- 
meuiiik  auf  und  wird  durch  Si4urcn  wieder  geiäiit.  Kucht  niun  die  am- 
mornakaliäche  Luäung  längere  Zeil,  so  ^t'hl  es  durch  Oxydation  in  Mu- 
rexid über.  Erhitzt  man  Dialuramid  uiit  Wasser  uiul  (4iiC<^k«*dt>eroxyd, 
so  verwandelt  es  »ich  leicht  und  vollständig  in  Murexid.  Bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entsteht  Alloxan. 

IJebifr  iiii'I  Wölilcr  liiiiti-ii         ;ius  Thiouursaure  odt-r  aus  Alloxanliii  dargc- 
stciUe  Uramil  lür  \  L-rschicfleii  j^ehalien  von  den»  al«  Zcräefzuncjsprodurt  des  Mu- 
rexids aaltrctcudcn  Murcxauj  uach  den  neuereD  Vertiuchen  kann  kaum  ein  Zwei- 
darüber  sein,  dass  beide  KOrper  identisch  sind. 

Pseudoharn  sÄure       :  ^^5H5N404.     Das  Kalisalz  dieser  Säure  1178. 
entsteht^  wie  §  1  Kio  erwiihnt,  wenn  cyansaures  ü^aii  auf  Diaioramid 
(oder  auch  auf  Murexid j  einwirkt: 

Dialuramid.         Cyaos.  Kali.       Pseosobarns.  Kali. 

Man  erhilzt  Diüluraniid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyan- 
saurein  Kali,  bis  sich  die  Flübbigkcil  un  der  Luft  nicht  mehr  rolhct;  rei- 
nigt das  Kalisalz  durch  Umki-ystallisiren  und  setzt  dann  zur  Lösung  des 
Kalisalses  in  Kalilange  ttbersefaflssige  Salssftnre«  wodureh  die  Pseudo- 
hensftiure  als  weisses  krystallinisehes  ans  kleinen  Prismen  bestellendes 
Pulver  mederf&lU. 

Die  Fsendoharnsänre  ist  in  Wasser  sehwer  lOslieh.  Sie  gibt  mit  Sal- 
petersftnre  leiefat  Alloian,  aber  mit  Bleihjperoxyd  kein  Allantoin.  Sie 


•)  Uebig  und  Wfthler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  274,  818.  —  Bdlstein,  ibid. 

cvü.  les,  190. 

••>  fiaeyer  and  SdiUoper,  Jaliresb.  1860.  327. 
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ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  mit;  Ausnahme  des  JNatronsalaes  wenig 
löslich^  sie  sind  alle  kijstaUisirbar. 

n.    Derivate  der  Harnsäure.  —  Oxalreihe. 

1174.        Allan to in:  64HeN409.    Das  AllantoiD  wurde  rou  Vauquelin  und 
Buniva  schon  1800  beobachtet    Es  findet  sich  in  besonders  reichlicher 

Menge  in  der  Ällantoisflassigkcit  der  Kühe ;  es  wurde  ferner  im  Harn 
gesäugter  Kälber,  im  Ilundeharn  bei  Respirationsstorungen  und  im  Mea- 
sohenharn  nach  dem  Genuss  grtisserer  Mengen  von  Gerbsäure  aufgefun- 
den. Liebig  und  WTjhler  *)  leiirten  1838  seine  Darstellung  durch  Oxyda- 
tion der  Harnsaure  mittelst  Bleihyperoxyd;  Scblieper  **)  erhielt  es  durch 
Oxydation  der  Harnsäure  mittelst  Ferricyankalium  *,  Gorup  Besanex  ***) 
beobachtete  seine  Bildung  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Harnsäure. 

Zur  Darstellung  des  Allantoina  erhitzt  man  Harnsäure  mit  Wasser  sam  Ko* 

chcn  und  trügt  in  kleinen  Mengen  Bleihypcroxyd  ein,  bis  dieses  nicht  mehr  weiss 
^vird  Man  iiillt  aub  der  ülürirLcn  Flüssigkeit  durch  Schwetelwasscrstoff  das  Blei 
aud  durapfl  zur  Kry.staUisation  ein. 

Das  Allantoin  bildet  wasserhelle  gtasglänzende  Priamen.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  (1  Th    Allantoin  in 

30  Th.  siedenden,  in  IfiO  Th.  kalten  Wassers).  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
nicht  in  Aelher,  Ks  bildet  mit  einigen  Mclalloxyden  krystallisirbare  Ver- 
bindungen; die  Silberverbindung:  04njAgNjO3  fallt  aus  einer  gesättigten 
Allantoinlösung  auf  Zusats  von  salpetersaurem  Öilberozjrd  -  ammoniak  in 
weissen  Flocken  aus. 

Die  Zcrsetzungsproducte  des  Allantoins  sind  noch  verh&ltnissm&ssig 
wenig  urilersucht.  Kocht  man  es  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  ent- 
steht unter  Ammoniakentwicklung  oxalsaurcr  Baryt.  Lässt  man  eine  Lö- 
sung von  Allantoin  in  concentrirter  Kalilauge  längere  Zeit  stehen ,  so  er- 
bftlfc  man  eine  eigenthamliche  Sftine,  die  H  i  d  a  n  t  o  i  n  s  &  u  r e  f),  die  sieh, 
wie  60  sdieint,  toq  dem  AUantoin  nvr  durch  die  Etemaite  dea  Wueen 

im  MMNi  Ahm  n  * 

AUantoin.  Hidantoinsiiire» 

man  das  Allantoin  gelinde  mit  SalssAare  oder  Stlpeter- 
eftore,  so  spaltet  es  nch  in  Harnstoff  und  Allantnrsftore: 


*)  Ann.  Chem.  Thann.  XZVI  244. 

ibid.  LXVII.  214. 
•••)  ibid.  CX  94. 
t)  Schlieper^  Ann.  Chenx.  Phaim.  I^XYIl.  231. 
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Aüaatoin.  HarnstoE  Allantursäure. 

Eriutet  man  eine  wässrige  Lösnog  auf  140^,  so  wini  nebeo  Kohten- 
•Ine  tiiid  AmmoDiak  ebeofalls  Allantoniuie  gebildel. 

AlUnlura&Qre'*):  Bfi^^B^    Dieaes  eben  erwfthote  Spallaogs-  iiTk 
prodoct  4ea  Allantoina  ist  eine  aakryttallitirbatB  sehr  Berflieasliöhe  8ub** 
ilana,  die  in  Wasser  leieht  löslioli  in  AUcobol  aber  anlöslieh  ist 

Dia  ▼OD  Sehlieper  dnrdi  Eanwirkan;  ▼on  FerriejrftDkaliam  auf  HsrnaSnr« 

erhaltene  Lantanur säu re  **)  scheint  mit  der  Allantursänfv  Identbch  m  sein. 

Ebenso  ist  das  von  dcrasclbcü  Clicmiker  unter  den  Zersolzungsproductsa  dar  AI* 
loxaosäure  beobachtete  Difluan***)  wohl  nur  uDreino  Ailaatursüare. 

H y  d u  rilsäa  r  e  :  ögHjK,Ofj,  Schlicpcr  f )  bczcichTicte  ala  H>  dtiril^ünro  <»in  1170, 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  liarnsfiure  ent^i i  In ndca  Oxy- 
daiiunaprodact.  Nach  B  a  e  >  e  r  ff)  eul^lcht  dieaelbe  Substanz,  wenn  man  DialoT' 
•iave  mit  ffly««ria  aaf  150*  sriiitsk  Ei  schddet  sieb  dsbal  da  kflmfg«  Palyer 
ant,  wddiea  das  ssare  AmmoaUiksiiIs  dsr  HydorUtiare  ist  Gletchsaltig  werdea 
Ameisensfiare  und  Kohlensäure  gebildet.  Das  erwähnte  saure  Ammoninksalz  löst 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  gibt  so  neutrales  hydurilsaures  Ammoniak,  aus  des- 
sen wassriger  Lösung  die  Ii  yduriläiiurc  durch  überschüssige  Salzsäure  als  anfangs 
amorpher,  bald  kr^rstalUnisch  werdender  Niederschlag  gelallt  wird.  Sie  ist  zwei- 
batiaeb  aad  liat  Um  diarBMerirtisdia  Eigensdiaft  mit  Eiaenchlorid  eins  intenBiv 
dnakdgrllne  Fftrbang  sa  eneagea. 

Ozalaotin:  0«U4N40«  UjO.  Diese  Verbindung,  die  in  der  im, 
Qxalreibe  genau  dieselbe  Stellang  einnimmt  wie  das  AIlozantiQ  in  der 
Hesozabeihe,  warde  Ton  Limpriobtfft)  dareb  Redootion  derParaban- 
siare  erhalten.  Bringt  man  nftmlioh  Parabans&ure  mit  ZInIc  and  Sala- 
siore  in  Bertlbnii^  so  setat  sidi  ein  sinlibaltiges  Krystaltpnlver  ab,  wcl- 
ebes  selbst  in  siedendem  Wasser  sebr  sebwer  lOslieb  ist  üebergiesst 
man  es  mit  Waaser  und  leitet  man  Behwefelwassefstoff  ein,  so  wird 
Schwefelzink  gebildet  und  die  Fiflssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  wdsse 
Kryststlllmisten  von  Ozalantin.  Das  Oxalantin  ist  in  Wasser  sdiwer  lös- 
Ueh;  es  wird  von  beisser  concentrirter  Salpetersäure  nicht  aersetat;  es 
reducirt  aus  den  Silber-  and  Queckstlbersalsen ,  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak,  MetalL  Es  verliert  sein  Erystallwasser  bei  150^,  fltrbt  sieb  aber 
dal>ei  roth. 

Mit  dem  Ozalantin  scheint  die  von  Sehlieper  als  Zeraetsnogspcodaet  der 
Alloxansäurc  erhaltene  Leueotarsfture     identisch  au  sein. 

Pakraze,  Ann.  Chem.  Phann.  ZU7.  107. 
SdiUeper,  iUd.  LXVQ.  m 
•••)  SebUeper,  ibid.  I.VL  6;  vgt  aneb  Basysr,  iUd.  GZIZ.  ISO. 

t)  ibid.  LVI.  9. 

tl)  ibid.  CXIX.  128.  n.  Zeitschr.  Chem.  Pliarm.  1862.  289. 

•l-ft)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  133. 
l)  ibid.  LYL  2. 
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HArDSftare  and  verwandte  Körper 


B»  i«t  bii  jelBt  idehi  venmeh^  ob  du  OxaUntln  darch  energii«1ierc  Reduc- 
tion  in  Allaatunftare  fibwgefflhrt  werden  kann 

1178.  P  a  r  a  h  (1  II  h  au  re  *):  (32H2N]8;|.    Dieai*  Ödure  isi  ein  ÜxjdaUona- 

product  (ie.s  Alioxaus: 

Allozao.  Parabansfture. 

Zu  ihrer  Daislellun^'  ii  iifjt  man  Harnsiiui  r  in  i'.  Tli.  Salpclt-i saute 
von  spec.  Gew.  ein.  veidunsfet  &\v  [^osimg  Itei  ijeliiuJer  Wärme  und 
reinigt  die  sich  abacheidendeu  Kr^hlalle  durch  Uinkr\8lalliäiren  nub  sie- 
dendem Wasser.  Die  Parabanslkure  bildet  dünne  durchsichtige  Fiismen, 
die  io  WtMer  sehr  löslieh  ^od.  Sie  fiirbt  «idi  beim  Erliitaeii  rotblioli, 
eebmilct  dano  ond  rabltmirl  sam  Tfaeil  anverttadert.  ibre  Lösung  fftlll 
aas  SilberBalseD  einen  weissen  Niederschlag. 

Die  wttssrige  Lösnng  der  ParabansKure  erleidet  beim  Kocbeo  keine 
Zeraetaung  j  bei  Oegrawart  von  Sfturen  entsieht  Oxalsäure  und  Harnstoff. 
Erwärmt  man  Parabansftnre  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  entstellt 
durch  Wasseranfbahme  oxalursaures  Ammoniak  Dureh  Zink  und  Salz- 
säure wird  die  Parabansäare  sü  Oxalaatin  reducirt. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Parabansaure  hat  Hlasiwet«  **)  eine 
eigenthlfmliche  jodhaltige  Substans  erhalten,  deren  Beziehungen  sar  Farabansfiure 
noch  nicht  festgestellt  sind  (6«Hi,lie«J,  ?). 

1179.  Oxal  u r  s ä  u  r  e  ***):  CgH^NjOi.  Das  Anunonniksul?,  dieser  Siiure 
scheidet  sich,  wie  eben  erwähnt,  in  Ge«(al!  feiner  Nadeln  aus,  wcim  Pu- 
rabansäure  mit  wässrigem  Ammoniak  erwärmt  wird.  Das  Kalisalz  der 
Oxalnrslare  kann  leicht  direet  aus  Alloxan  dai^estellt  werden.  Fügt 
man  nämlich  au  der  mit  wenig  Blausäure  versetzten  Alluxanlösung  essig- 
saures Kali  oder  besser  kohlensaures  Kali,  so  spaltet  sieh  das  Alloxan 
unter  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  Dialursäure  und  Oxalursäure: 

Alloxan.  Dialursäure.  Oxalursäure. 

Das  dialnrsanre  Kali  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  der  von  diesem 
Sali  abfittrirten  Losung  kiyslallisirt  beim  Eindampfen  oxalursaures  Kali 
in  farblosen  Krystallblättchen  (Streeker). 

Die  Oxalüftlkure  wird  ans  der  Lösung  ihres  Ammoniak-  oder  Kali« 
salxes  durch  Zasala  von  Säuren  als  lockeres  Krystallpulver  gellkllt;  sie 


•)  Uebig  und  Wöhler,  Ann.  Ühem.  Pharm.  XXVI.  285. 
••)  Ann.  Gheni.  Pharm.  Clü.  200, 
*•*)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Gkem.  Pharm.  XXYI.  904.  967;  Str«eker,  ibid. 
CZm.  08;  Waage,  ibid.  CXVIIL  801. 
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]  >  :  ^ich  schwer  iti  kallem  Wasser  und  serfkllt  beim  Öieden  mit  Wasser 
in  Oxalsäure  und  Harnslofi. 

Oxaluramid  OxhIhd  :  f^aHsN^H,.  Rösing  und  Schischkoff  *)  he-  1180, 
obachteten  die  Hildiini;  dieses  Körpers  als  sie  Alloxan  auf  Cyanammo- 
niumlösung  einwirken  liesjieii.  i  r <'C k er  **)  /eifite  dann,  daas  eine  ge- 
ringe  Menge  von  Blausiuire  die  Zersetzung  einer  uiihegrftnzten  Monge 
von  Aiioxan  vermitteln  kann  uad  dass  das  AUoxHn,  wenn  es  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Blüiisaure  auf  wäfsriires  Ammoniak  einwirkt,  eich  spal- 
te!, indem  Dialurs&ure^  Oxaiuramid  und  h.ulilen8aure  gebildet  werden: 

Se^HjNiO^    H-   NH3   -\-    HjO   =   G4H4K2O,  ^     ^li^^S^a  -f- 00, 
AUozaD.  Dialarsfture.  OxBlaramid. 

Dm  Ozaloramid  ftUt  als  weisses  Krystallpulrer  ans;  es  Idst  sieh 
iD  eoneentriiter  SohwefelsAure  ohne  Zersetsnog  und  wird  dtireh  Wasser 
ans  dieser  Lösung  wieder  gefWli  Beim  Kodben  naik  Wasser  lerfUlt  es 
in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff. 

Wird  ataii  des  Ammoniukä  eine  Amtnoaiakbsae,  z.  B.  Aethylumin,  augew&ndt, 
•o  entelelit  ein  krystallloiscb«' den  Oxtlttrsoiid  HhnUcber  Niedsradüag,  das  Aethfl* 
ozslnrandd. 

An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  HsmsKnre  und  spezieller  an  1181. 
die  LeiicotursSure  und  Allantnrsänre  achHessen  sieh  snnllchBt  noch  das  Hydsntoio 

ood  die  AllitursSurc  an. 

Hydaritoii)  *••»:  (-^IIjNjOj.  Das  Hydaiitoiii  i^ifateht,  wenn  Allantoin  mit 
Jodwa^scrototlsäure  erkiut  wird;  es  wird  Jod  frei  und  das  Allantoin  spaltet  sich 
in  Harnstoff  und  Uydantoin: 

AUsntoin.  Hjdantoln.  HsrnstolT. 

Das  Hydan'oin  kann  nach  Bildung  und  Zd.Hnunnensetxung  als  ein  Bedue- 
iioiii<product  der  Allantursänre  angeiehen  werden  Es  bildet  in  Waaser  lOtllche 
larblosc  Krystnlle 

Baeyer  veniiuUiet.  dusi«  das  Hydantoin  mit  einer  der  drei  von  Öcklieper 
bei  Zersetzung  der  Alloxansäure  erhaltenen  Substansen  identisch  sei.  Er  erklärt 
die  Zersetatnng  der  AUoxansftnre  in  folgender  Weise:  die  Alloxansinre  aerftUl  nn* 
tcr  Bildnng  von  Kohlensttnre  in  Parsbansänre,  wllnrend  gleichseitig  dnreh  den  so 
disponibel  werdoiden  WasaerBtoff  Redncttonsprodacte  der  Parahansttnre  entstehen. 
Man  hat: 


•)  Ann   Chem.  Pharm   CVI  255. 
••)  ibid.  CXni  47.  vgl.  auch:  Liebig,  ibid.  CVIII.  12G. 
•••)  Baeyer,  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXVII.  178^  CXIX.  127.    -  Schheper,  ibid. 
LVI.  8. 
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Harnsäure  und  Torwandto  Körper. 


« 


Moocaminre:    e«H4N30s  =  6^,  +  H,  -f  OsHsN^e,  FMbuuinre. 

FMbamliure:  2e3H3N303  4-  H)  s  €alleN,0,  Leaeotnraiiir». 

eall^X^Oj  -f   H,    =    €,H,Nj03  Allantursäure. 

^jüaNai^a  -f  211,    =    OjHjNjOa  -f  HjO  Hyiiaatoio. 

1189L  Allitursäure  nennt  Schlicper  *)  ein  beim  Eindampfen  von  Alloxantin  mii 

Überschüssiger  Salzsäure  entstehendes  Product,  dessen  Analyse  zu  dei-  Formel 
6cH,N404  nibrt.  Baeyer  vermuthet  die  Allitursäure  stehe  zum  Hydantoin  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  das  Alloxantin  zur  Dialurstiure. 

1183.  WlhNnd  die  bdd«ii  oben  erwihnten  Kdrper  eis  wdteie  Redaetloiiiprodacte 
der  FuabuiftttFe  engeeelMii  werden  können,  ereeheint  dn  endene  ebentells  von 
Sdllieper  aiu  dem  Alloxantin  dargestelltes  Froduct,  die  Dllitursäure 
Ö^HgN  jOs  als  das  am  weitesten  oxjdirte  Glied  aller  Abkftmmlingc  der  Harnsäure. 
Die  Dilitnrsnure  kann  nach  Zusammensetzung  und  nach  ihrem  VerlmUen  beim 
Erhitzen,  lUialich  dem  iiarnstotl,  aia  c-inu  amidariigc  Verbinduug  der  KohlensUore 
angesehen  wtcdea.  Man  bat:  e4U,N4eft  =  «eo,  +  4NH2  -  SH^e. 


Gaa&in,  Xanthin,  Onanidin. 

1184»  An  die  Harnaäure  und  ihre  niUit  reo  Verwandten  reiht  sich  ?.iiiui  Ii >i 

das  Guanin  mit  seinen  Umwandlungsproducten ;  Xanlhin  und  Guanidiu 
an.  l^ach  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers  kounte  man  an- 
nehmen, dass  ein  Theil  seines  Molecüls  eine  derUarnsäure  sehr  itiiuliehe 
ZusainuicnöCtzung  besitzt;  wenigstens  entsteht  aus  Guanin  durch  oxydi- 
rendu  Einflüsse  die  PaiabaDßi^ure,  eine»  der  zahlreichen  Uiowandlungs- 
producte  der  Harnsäure. 


1188.         Guanin***):  CjüjNjO.    Das  Guanin  wurde  1844  von  ünger  im 

Gnann  entdeckt:  es  wurde  später  von  Gorup-Besanez  und  Will  in  den 
Kxcrementen  der  Kreuzspinne  beobaclitet  und  dann  in  der  Bauchspeichel- 
drüse und  der  Leber  und  in  neuster  Zeit  in  den  Schuppen  dee  Weiss- 
ßAobes  aufgefunden. 

Znt  Daritellnng  des  Ooanins  empfiehlt  Strecker  die  folgend«  ModMeation 

der  von  Ungcr  angegebenen  Methode.  Man  vertheilt  den  Onano  in  Wasaer,  setzi 
nach  und  nach  Kalkmilch  zu,  kocht  und  GUrirt  ab  Man  entzieht  so  fiirbcndf 
Substanzen,  flüchtige  SiUirenetc.;  man  wiederholt  die  Boliandlung  so  lange  sich 
die  Flüssigkeit  noch  lurbi;  üuamu  und  Harnsäure  bleiben  im  Rückstand.  Dieser 


•)  ScUieper,  Ann.  Chcm.  Pbann.  LVL  21  i  Ba^,  ibid.  GJOX.  1S7. 

••)  Schliepcr,  ibid.  S.  24. 
•••)  Unger,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIII.  18-,  LIX.  58.  -        up  Heaanez  uml  Will, 
ibid.  LXIX.  117.  —  Sciicrer,  ibid.  CXll.  267.  277.  —  l^cubauer  und  i^cruer, 
ibid.  CL  816;  Semer,  ibid.  GDL  349.        Strecker,  ibid.  Om  141; 
CXVUL  163.  BanetwlU,  Ann.  Chem.  Pharm.  IZm  128. 
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wffd  Bahnnab  mit  kohleniaorem  Hatron  Mugekoeht  and  die  LOtung  mit  easig- 
mran  Natron  nad  mit  Salisloi«  Ms  sar  stark  sanrmi  Rsaction  versaut,  wodonli 
GuoId  und  HamsAiir«  ausfoUen.   Der  Niederschlag  wird  mit  Waesar  gewaschen 

und  mit  mSssig  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht ;  die  meiste  Harnsäure  bleibt  un- 
(felßsL,  daa  Guanin  loht  in  Verbindung  mit  Salzsäure  in  Lösnnp^.  Die  dnrch  Ab- 
damplen  dieser  Lösung  erhaltenen  Krystalle  von  salxsaurem  Guanin  enthalten 
itebi  noch  Harnsäure  beigemengt.  Man  scheidet  daraus  das  üuanin  durch  Kochen 
ait  vwdfliintem  Ammoniak  ab  oad  VM  es  kochend  in  starker  Salpetersäure ,  wo- 
Auch  die  HameAnre  lerstört  nnd  eine  LOenng  erhalten  wird,  die  bdm  Eikalten 
KjTstalle  von  salpetersaurcm  Gttanin  lirfVn  ans  diesem  wird  endlich  das  Guanin 
durch  Ammoniak  abgesihicden  -  Zur  Darstellung  von  völlig  reinem  Guanin 
«feilt  man  zweckmiisijig  durch  Eingiessen  einer  alkoholipchen  Siililimatlösung  in 
die  Lösung  des  Guanins  in  verdünnter  Saksiuite  Guanin -quoekiult^erchlorid  dar^ 
sersetKt  dieees  mit  Schwefelwasserstoff  und  zerlegt  endlich  das  so  gewonnene  salz- 
laare  Onaoin  mü  Ammoniak  (Nsnhaner  nnd  Kemer). 

Das  Guanin  ist  ein  weisses  anaorphes  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Es  gehl  mit  Basen,  mit  Säuren  und  mit  Salzen  zahlreiche  zum  Theil 
schön  krjstallif^irende  Verbindungen  ein.  Das  salzaaure  Ouania;  6^11ftl^§0« 
HCl  -\-  R3O  bildet  grosse  weisse  Nadeln. 

Das  Guanin  wird  beim  Eimiainpfen  mit  concentrirter  Safpclijrbäure 
zersetzt,  das  entstehende  FruducL  i^l  noch  nicht  naher  uiiLeräuciit  (^2ieu- 
bauer  und  Kerner). 

Oxjdirt  man  Guanin  durch  SalzsAnre  ond  chloraames  Kali,  so  eat* 
stehen  alt  Hauptprodnete:  PairabansAure  nnd  Ghianidin: 

doaain.  Pavabansioie.  Onanidin. 

Gleichzeitig  werden  als  wt&Um  ZeraelinDgsprodaete  der  Panbaih 
liara  aoeh  Ozalorsiore,  OxalsAnie  nnd  Harnstoff  erhalten;  in  geringw 
Menge  entsieht  noob  Xanthin  und  eine  eigentfaamlidie  Sabstana,  die  schon 
Unger  beobachtet  nnd  als  Ueberhamstare  beieichnet  hatte  (Streeker). 

Kit  dieser  letateren  ist  Tielleicbt  das  Ton  Kemer  dnreh  Einwirkung 
von  UelMsrmangnnegnre  auf  Guanin  erhaltene  Oxjguanin  identiseh. 

Dnreh  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Guaaia  entsteht  unter 
Stiflksioffentwieklung  Xanthin  und  gleichaeilig  eine  Hitroverbindung,  die 
darch  lednoirende  Substanzen  eben&Ib  Xanthin  liefert  (Streoker) : 

Guanin.  Xanthin. 

Gnanidio:  ÖH^N«.   Das  Gnanidin  wurde,  wie  oben  erwähnt,  von  use. 
StraAer*)  durch  Oxydation  des  Guanins  mittelst  Chlorsäuren  Kali*»  und 
Silssiure  eriialteo. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C^VÜL  151. 
KckalS,  mpm,  Chs^i.  VL  6 
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Zivr  DarstLllnag  dee  liuaaidina  verfuhr  Strecker  wie  folnft.  (raanin  wurde 
mit  Salzsäure  von  1,1  apec.  Gew.  übergoosen  und  allmälig  chlorsaures  Kali  eing»> 
tragen  (auf  20  Gmin.  QnMiia  «tw»  19  Qrm.  diloiwiiiw  Kttll)    Dia  UtouDg  gab 

Verdnotten  aaaftehtl  KiystaUe  von  Parmb«uiare.  Di«  Xiittarlaag«  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlannoMin  Baryt  digerirt  «nd  Alkohol  zagefligt ,  ea 
entsteht  ein  Niederschlag  von  oxalursaurem  Baryt,  Chlorbarynm  und  Xanthin-ba- 
ryt.  Die  Flüssir^kci?  i7ub  nach  dem  Verdunsten  und  nochmaligem  Behandeln  mit 
Alkohol  eine  aikuholische  Lüsung  von  salxsaurem  Qaauidin.  Dieses  wurde  nach 
Entfemung  des  Alkohols  durch  schwefelsaures  Silberozyd  in  schwc^eUaure«  Quani- 
diu  fibergeflUut,  weichet  letalere  durch  Zueote  von  abaolulem  Alkohol  u  dar  im 
Weaeerbad  eingeengten  Flmeigkeit  kiyetellliiiaeh  MMieL 

Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base.  Man  erhält  es  durch  Zersetzen 
des  schwefelsauren  Salzes  miL  iiarj  LwttÄser  und  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  als  causüsch  schmeckende  krystcdlinisohe  Masse ,  die  an  der 
Laft.Ieieht  Peaohtigkeit  und  KohlenB&ure  ansiebt.  Die  Salze  des  Ouani' 
dins  sind  Eiim  Tbeil  schon  ktystallieirbar. 

Das  freie  Guanidin  konnte  bis  jetzt  nicht  in  einem  für  die  Analyse  geeigne- 
ten Zuätaud  erbalien  werden^  es  bleibt  also  vorerst  uneuuchieden  ob  die  freie 
Base  eine  Ammnniakbase  ist:  6H^Nj  oder  vielleicht  eher  eine  Afluuoniumbase: 
€H,N,0  (Typus:  3H,N  4-  H,e). 

Das  salzsacure  Sola  krystellisirt  schwer,  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich.  Des  schv^  efel^aure  Salt  bildet  farblose,  in  Wasser  lÖj)Uche,  in  Alkohol  un- 
lösliche Krystalle-,  das  Salpetersäure  8ala  bildet  Ihrblose  in  kaltem  Weeser  sehwer 
losliche  Prismen. 

Das  kohlensaure  Öai^:  6t>a.26  H^N^-Hj^  bildet  wohlausgebildete  in  Was- 
ser leicbt  lOsKcbe,  in  A1k<Aol  unlttslicke  Kryrtelle}  each  dte  osaleewre  Sals: 
eHiN»  €  Ae«,  H,e  ist  krysteUlsirbnr.  Bin  Pletindoppelsalt  wird  lelcM  iH  kOr^ 
lügen  Kiystallen  erhelten;  6H|Nt,  HCl,  FICI9. 

Die  Zersetzungen  des  Guanidins  sind  noch  nicht  näher  unterBUcht. 
Das  salpetersaure  Salz  scheint  bei  Einwirkung  von  Qbersdiflssiger  Salpe- 
tersäure aalpetersaureo  Harnstoff  zu  liefern.  Vieileit^t: 

Gaanidin.  Haraatoff. 

Bb  wurde  fraher  (§.  1014)  schon  erwähnt,  da»  da*  Gaanidin  ab 
amidartige  Vertiindang  der  Kohleaitare  betrtieiilet  worden  kann ;  «t  «it* 
hllt  die  Elemente  von  Cjanamid  -f-  NH^. 

Daa  nachher  zu  besprechende  Metbjlaramin  kann  als  Heth/labkOssBi- 
ling  des  Gnanidins  angesehen  werden. 
1187.        Xanthin*)  (Xanducozyd,  flamoxyd):  Btß^lSl^B^   Das  XantlihB 


•)  Licbig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm  XXVI  840.  —    Scherer,  ibid.  CVH. 
814;  CXIl.  257,  275,  270.  -  Städeler,  ibid.  CXL  88;  CXYLlOS.-  Btrecker 

ovin.  ui}  Gxvm.  1&7, 166. 
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Würde  1819  von  Maroet  in  einem  Harnstein  entdeckt ,  von  Liebig  o&d 
Wöbler  wieder  beobachtel  und  analysirt.  Seitdem  haben  Scherer  und 
8t&deler  das  Xanthin  als  normalen  Bestaodtheil  des  Muskelfleisohes^  man- 
cher Organe  und  vieler  Drüsensäfte,  namentlich  der  Bauohspeicheldrase 
nach  {gewiesen.  Die  Bildung  dea  Xanüiins  nus  Guanio  lehrte  Strecker 
18Ö8. 

Aw  Zratldn  bflstahende  Bamateine  sind  bis  jetst  nur  Bwafmal  beobaditet 

wordMi.  In  Betreff  der  Oarstdlung  aus  tbicrischen  Ofganen  vgl.  St&deler  und 
Scherer  loc.  cit.  —  Zur  Darstellung  des  Xunthins  aus  Onanin  verffthrt  Strecker  in 
folgender  Weise  Die  Lösung  des  Quanins  in  starker  Salpetersäure  wird  30  lauge 
kochend  mit  salpetrigsanrem  Kali  versetzt,  bis  eine  starke  Entwicklung  roiher 
Dimpfe  aliattitndM  Han  seiet  dann  viel  Wasser  an  und  likA  den  aosfalienden 
gdben  KOrper,  oacb  dem  Auswaaehen  mit  Waaaer,  in  koehendem  Ammoniak. 
Zu  der  Flflssigkait  ngt  man  so  lange  eine  Löanng  von  fiisen«ltri<d ,  Ua  statt 
des  anf&nglich  sich  abscheidenden  Eisenoxydhydrats  scbwerses  Eiscnozydiiloxyd 
niederfölU.  Die  Losung,  welche  noch  viel  U-el"»  Auimonialt  enthalten  mnss.  wird 
•bftUrirt,  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdiimuit  und  das  ticbwefcluaure  Ammoniak 
Dil  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Der  Eückstand  wird  dann  nuchmals  in  kochen- 
den Ammoniak  gelOst  nnd  die  Fldsalgkelt  abermats  verdnnatet 

Das  Xanthin  scheidet  n\ch  beim  Erkalten  der  lieisf f?ef?\ttiQ;ton  T^ö- 
SöDg  in  weissen  Flocken  ,  beim  VerduiT^ten  in  kleinen  Schuppen  aus. 
Es  ist  in  kaltem  Wn^c^r  fast  unlöslich  (in  14000  Th.),  und  löst  sich  auch 
sehwer  in  siedendeni  Wasser. 

Es  bildet  mit  Sfturen  und  mit  Hünen  grosseutheils  krystallisirbare 
Verbindungen;,  die  weist  löslicher  fiind  uls  das  Xanthin  selbst;  auch  die 
kochend  gesättigte  ammoutukaiische  Lösung  gibt  beim  Erkalten  Kristalle 
Ton  Xanthin  -  ammoniak. 

Das  Xanthin  unterscheidet  sieh  von  der  üamstture  nar  durch  ein  Atom  4^, 
welches  es  weniger  enthält 

Behfluidelt  man  die  Silberverbindung  des  Xnntbin«,  welche  S  At. 
Sflber  enthAlt,  mit  Jodmethjl,  so  entsteht  sweifaeb  metliyUrtee  Xaolhia, 
cb  mit  dem  Theobromin  isomerer  aber  in  deo  Eigensohafteii  versobiede- 
Mr  KArper  (Streeker)*). 

Sarkin,  Hypoxanthin •♦):  ejII^N^O. 

An  das  Xanthin  und  folglich  auch  daa  Ouanin  reiht  sich,  der  Zu-  1188. 
nnmeDsefeniig  naeh  and  wie  es  seheint  auch  durch  die  Natur  der  bei 
Bnwifknng  von  Salpelevsftare  entstehenden  Producta,  das  Sarkin  oder 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  173. 
Schsrer,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIXIII.  828;  OZn.  967.  —  Qomp^Bsisaes, 
ibid.  XCVm.  U,  —  (Mtts,  ibid.  ZCIZ.  808.  —  Strecker,  Ibid.  CIL  »M; 

ovm.  i». 
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BtflutaPi  and  vwwmdl«  Kdfper. 


Hjpoxanthin  an.  Diese  Substanz  wurde  von  Scherer  in  der  Wih  und 
dem  Ueremuskel  aufgefunden,  später  auch  im  Bhit,  der  Leber,  den  Nie- 
ren etc.  beobachtet.  Strecker  erhielt  sie  aus  der  Fleisobflfissigkeit  und 
untersuchte  sie  zuerst  genauer. 

Man  erhält  das  Sarkin  aas  der  Mutterlauge  von  der  DarattUang  de«  Kreatias 
auä  Fleiechflüssigkeit  (vgl  §  ]19n  indem  man,  nach  Vcrfh'lnnen  mit  Wasser,  mit 
eäsig^öaurem  Kupfer  kocht;  den  Niederschlag  (SarkiTi  liii[ilrri>xyd)  erst  mit  kaht m 
Wasser  auswäscht  und  dann  in  »iedeodem  VVaaaer  vertheiit  und  mit  öciiweieiwaa- 
Mntoff  Mnetst  Die  hau  flltrirte  flOssigkeit  gibt  beim  Brkaltwi  oder  AbdudpUn 
Sarkin,  welches  noch  mii  ^waa  iEneioxydhydral  gekocht  wird,  wonnf  e»  mm  der 
lUtrlrten  and  mit  SehwefelwMientoff  behaaddften  LOenng  rein  analkllt  (Stoeeher). 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  blrkalten  der  lieisa  gesättigten  Lo- 
sung in  Flocken  aus,  die  auö  uiiki  uskopischen  Nadeln  bestehen.  Es  löst 
sich  in  300  Th.  kulien,  iu  7Ö  Th.  büecleuden  Wati^ers-  iu  Alkohol  ist  es 
wenig  löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  in  verdünnter  Salze&ure 
and  in  concentrirter  Sohwefeleäore  oder  Salpeteriftiire* 

Das  Sarkin  verbindet  Ath.  mit  Bturen ,  mit  Hetallozydea  nnd  mit 
Salaen. 

Salzsaures  Sarkin:  HCl  aeUt  »ich  aus  der  Lösung  des  öarkins  iu 

siedender  concentrirter  Salzsäure  in  perlmulterglänzenden  Tafeln  ab;  wird  seine 
hetese  LOsong  mit  Plolinchloiid  vereetsif  eo  erhslt  man  beim  Erkalten  Krystalle : 
BjajS^B,  HCl,  PtCli.  Salpetenaocet  Silberoxyd  gibt  mit  wiaarlger  Sarktaiatoag 
einen  IHederechlag^  der  aus  hdaaer  Salpeienfiare  kryatalliairt:  G^JS^^y  W^Ag. 
Löst  man  Sarkin  in  verdünntem  Barvtwasser  und  setzt  dann  concentrirte  fiaiyt» 
löaung  an,  «o  fällt  eine  kiystallinische  Verbindung:  ^^^«e  4-  2BaHe. 

Die  2eraetsaog«prodoote  des  Sarkioa  sind  ooeb  nieht  näher  nnter> 
raobi  Bei  Einwirkang  voo  Salpetersäure  eobeint  Xaotbm  m  eatsteben^ 
welebea  sieb  von  dem  Sarkin  nur  dureh  den  Mebrgebalt  von  t  At.  0 
nntersobeidei 

Den  empirischen  Foriueln  nacli  üudet  zwischen  dem  Sarkin «  dem  Xanthin 
and  der  Hanisftare  eine  aehr  einfkehe  Bedehung  statt  Man  hat: 

Sarkin  O^U^ll^e 
Xanthin  e«H|Ke^a 
Uaniaänre  e«E^«0f  ■ 


Kroatin,  Kreatinin,  Sarkosia  ete. 

1188.  An  die  Gruppe  der  Harnsäure  einerseits  und  an  das  Guanin 

andrer<>eits  reihen  sich  durch  ihre  Umwandlungsproducte  das  Kreaiin 
und  Kreatinin  an,  Substanzen.,  die  ausserdem  auch  mit  dem  61/ 00- 
coli  in  verwaodtaohaftUoher Be&iehuog  stehen. 
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Du  KreatiB  aeriUlt  nlmlMh  beim  Kochen  mit  BeiytweMer  in  Bar- 
kosin  md  Hametoff: 

Kroatin.  SarIcotiD.  Harnstoff. 

Daa  Sarkosin  aber  kann,  wie  fraher  (%.  1004)  erwähnt  wurde,  als 
ttcdijlbaltiger  Abkömmling  defi  Hljoocolls  betrachtet  werden :  und  es  ent- 
•t€bt  in  der  That,  wie  Volhard*)  in  neuester  Zeit  fand,  wenn  HethjlaniiD 
aof  MoBoehloreMigsftnre  einwirlrt. 

Bei  Binwirkiing  oxydirender  Snbatanaen  liefSert  das  Kreatin  entwe- 
der Oxalaftare  nnd  Methylnramin: 

e4H.N,e,   +   20    =   GaH^N,    -f  e^HjO^ 
Kreatin.  Metbyloramin.  Ozalaftme. 

welehee  letalere  ala  metbylbaltiger  Abk6mmiing  des  Ouanidins  au  be- 
Iradilen  let;  oder  es  wird,  rielleioht  nach  der  Oleiehung : 

Kreatin.  Methjl-parabans&ore. 

•a  Boeb  ▼erbMtaissmftsAig  wenig  untersaobter  Körper  erhalten,  derwabr. 
■cheuilieh  einibeb  methylirte  Parabanafture  ist. 

Die  eben  erwfthnten  Umwandlnngen  des  Kreatins  und  ausserdem 
dM  Auftreten  von  Methylamin  bei  tief«r  gehenden  Spaltungen  des  Krea. 
tins  setzen  jedenfalls  ausser  Zweifel,  dass  in  dem  KreatiB  und  dem  Krea- 
tiain  das  Radical  Metbjl  angenommen  werd«i  muss. 

Das  Kreatin  und  Kreatinin  ersdieinen  so  als  methylhalt%e  Abkömm- 
Nage  zweier  Substanzen,  die  Strecker  in  neuerer  Zeit  synthetisch  darge» 
•teilt  bat  Qod  aus  weleheo  wahrNchoinlich  kflnstlieh  Kreatinin  und  Krenlin 
erhalten  werden  können.  Es  sind  dios  das  Gljeoejamin:  Oa^fN^Og 
sod  das  Gljooejamidin;  e,Usl4a0. 

Oljeoejamin       G,HTN,es.  Usst  man  GljeoooU  nnd  Qyanamid  IfSa 
ia  wissriger  Lösung  bei  gewöbnlieber  Temperatur  aof  einander  einwir- 
ken, 10  vereinigen  sie  sieb  direot  und  es  setaeo  sieh  naeh  einigen  Tagen 
Kiystalle  von  Gljeoejamin  ab: 

GtEftNO,   -f  eH,N,   =  GjHtNjO, 
OljeoeoIL      Oyaoamid.  Gljcooyamin. 
Das  Gljeocjamb»  löst  sieh  leiebt  in  siedendem,  schwierig  in  kaltem 
Waiser  (in  126  Tb.),  to  Alkohol  ist  es  nnlöelteb. 

Es  gibt  flut  Salaaiore  ein  krjrstalliairendes  Bala:  eaHfN,e»  HCl, 
welches  eine  eohöoe  PlatfaiTerbmdoBg  eraeugt:   esH,N,e2,  HCl,  PtCl,. 


*)  Abb.  Chem.  Fharak  dZm.  981. 
**)  atNdksr,  Coi^  fmid.  UL  1912. 
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Bs  kann  1  At.  WasBerstoff  gegen  Metalle  austauschen  und  erzeugt  B. 
beim  Kochen  mit  esugsaurem  Kupfer  einen  hellgrünen  l^iedersohlag: 

Gljcoojamidin:  OsH^gO.  Diese  Base  ODtolebt  ans  dem  Oljeo- 
eyamin  dmeh  Aoatritt  ron  Wasser: 

üijxocjamiQ.  Glycocyamidin. 

Erhitzt  man  Olycocjamin  in  einem  Strom  von  trooknem  Salastare- 
gas  auf  160^  so  schmilzt  die  anfangs  entstandene  Verbindung  anter 
Wasseraustritt  und  man  erhält  salzaaures  Gtjcocyamidin.  Aus  diesem 
kann  durch  BleioxydhvHrat  das  Glycocyamidin  selbst  erhalten  werden; 
es  krystaliisirt  in  kleinen  farblosen  Schuppen,  die  in  Wasser  sehr  ju.slich 
sind.  bildet  mit  Chlorzink  eine  wenig  lösliche,  in  Nadeln  kryetaiiiai- 
rende  Verbindung.  —  Das  sal/Haure  Glycocyamidin:  G^H^NsO,  HCl  i«t 
in  Wasser  sehr  löslich;  sein  Plalindoppelsah:  6||H|NjO,  üCl,  PtClj  kry- 
stallisirt  iu  IS  adeln. 

IIW.  Kreatin*):  e4H9N30,  -i«  lljG.     Das  Krcaiiii  wurde  von  Chev- 

reul  !H;i5  in  der  Fleischflüssigkeit  entdeckt  und  xuersl  von  Liebig  1847 
näher  uii!»  rsucht;  si  Kdem  hat  es  Liebig  im  Harn  und  Möller  im  Hirn 
naebgewieden.  Es  entsteht  leicht  aus  Kreatinin ,  durch  Aufnahme  von 
Wasser. 

Darstellung.    Daa  terhaekls  Heisch  wird  mit  kaltem  Wewer  aosgepresst, 

der  Auszug  zum  Sieden  erhitzt,  vom  coaigulirten  Albumin  abgegossen  and  mit  Ba- 
rytwasKcr  versetzt,  bis  alle  Phosphorsfture  gefällt  ist  Atu  dem  im  Waaserbad  auf 
etwa  ^/so  büiaes  Volums  eingedampften  Filtrat  scheiden  sich  dann  aümuli|j  Kry- 
stalle  voik  Kreatin  ab,  die  durch  Umkrjrstailislieii  ans  siedendem  Wasser  entsr  Zo- 
sata  von  Thlerkohle  entflirbt  werden. 

Da«  Kreaiin  bildet  glänzende  wasserhelle  BauUn,  die  bei  100*  ihr 
Krysfallwaeser  verlieren.  Es  lost  sich  schwer  in  kaltem  (1  Th.  in  74  Tb.), 
leicht  in  siedendem  W  asser :  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  löslich,  in 
absolutem  Alkulioi  und  in  Aether  last  unlöslich. 

Es  bildet  mit  Säuren  meist  kryatallisirbare  und  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen,  von  welchen  das  salzsaure  Kreatin  in  schönen  Prismen 
krystalUsiri  Zor  Darstellmg  dieser  VerbindangeD  muss  die  LOsoiig  des 
Kreatios  in  der  Slnre  bei  einer  30*  nieht  abersteigenden  Temperatur 
dunstet  werden ,  weil  das  Krealm  beim  Ertütaen  mit  Sturen  unter  Was* 
seruostritt  in  Kreatinin  flbergeht : 


•)  Vgl.  Chevreul,  Ann.  Cliem.  Pharm.  IX,  293. 
CVIII  354  —  Müller,  ibid.  ClU  186.  142. 
Dessaignes,  ihid.  XUI.  407  i  XCVIL  889. 
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Kreatin.  Kreatinüi. 

Kocht  man  Ereatio  mit  Barytwuaer,  io  aeiftUt  e«  in  S«ikoBin 
ud  Harnstoff  (vgl.  oben  §.  1189). 

Koohl  mao  KreatiD  mit  Qiteoksilberozjd ,  ao  wird  oeben  Eohlen- 
iftore,  die  wahrscheinlich  secand&res  Zersetzungsprodoofc  ist,  Ozals&ure 

and  Metbjluraroin  gebildet  Beim  Koeheo  mit  Bleistiperoxjd  wird  das 
Kreatin  nicht  verändert,  setzt  man  aber  ooob  Sohwefelsftnre  an,  so  enU 
steht  ebenfalls  Methyluramin 

Wird  Krealin  mit  Natronkalk  erhitzt,  «o  entweicht  Ammoniak  und 
Methylamin  :  auch  bei  Oxydation  mit  äalpeters&ure  entsteht,  neben  Am- 
DOniak)  Meib^iamin. 

Leitet  man  doreh  eine  Löeong  von  »alpetersanrtDi  Kreatin  einen  Strom  von 
enlpetriger  SUnre,  «o  entweicht  viel  Gaa  und  mon  erhalt,  nach  Neutralisation  mit 
Eiili  und  Auskrystallisircn  des  salpetersauren  Kali'ö,  durch  ZusaU  von  f^lpeter* 
»aur>  m  Silberoxyd  einen  kryblalliniächeo  Niederäclüag ,  der  die  Zusammensettnng 
6,Ü^N,  NOjAg  besitzt  nnd  in  welchem  eine  neue  noch  nieht  nihcr  nntarsodlta 
Base:  B^B^V  enthalieD  ta  Hin  scheint  (Bessaignes). 

Kreatinin*):  t^^H^NjO.  Day  Krcutinin  unterscheidet  sich  von  1192. 
dem  Kreatin  nur  durch  die  Elemente  dt  s  ^^  ■l-^(■rs,  die  es  weniger  ent* 
bftlt;  es  entsteht  smb  övn\<v\[ien  durch  Was-t  raustritt  und  geht  umge- 
kehrt durch  Wasseraufouhme  wieder  in  Kreaün  ihrr  Die  erstere  Üm- 
wandluni^  fiiid<  t  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kreatin  oder  bei  Gäii- 
ruDg,  die  letztere  bei  Einwirkung  von  Basen  auf  Kreatinin  statt. 

Das  Kreatinin  findet  sich,  meist  neben  Kreatin,  im  Muskelgewebe 
und  Bwar  bis  zu  den  niederen  TbierUasaen  berab  (Cephalopoden,  Aoe- 
pbalen) ,  et  ist  aber  Muaerdem  mob  im  Harn  des  Heasoben,  des  Pfer> 
des,  dea  Höndes  nnd  in  beaooden  reicblicber  Henge  im  Kalbsbani  anf- 
leftmden  -worden. 

Zar  Darstellung  aus  iiam  versetzt  man  diesen,  um  die  phoöpboreauren  Salze 
M  flülen,  mit  Cbiorcalciuni  und  etwas  Kaikmücb  bis  tor  neutraleo  Reaction« 
ümpk  dsc  Ftttrat  stark  «hi  «ad  fligt  m  der  von  den  aoskiystaUtsIrtea  Saben  ge- 
toauisB  Mattarlaoge  eine  syiupdicke  Lflsnng  voa  Chloniob.  Haeh  einigen  Tagen 
■elses  skk  wanenförmige  Krystalle  von  Kreatinin- Chlorzink  ab,  die  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  darch  Kochen  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat,  oder  auch 
flurcb  Ammoniak  und  Schwefclammonium  zersetzt  werden.  Das  durch  Thierlu)hle 
eai£arbte  Flitrat  liefert  beim  Eindampten  Kreatinin. 

Dne  KMÜntn  bildet  fvbiofe  flaolen,  die  in  heiaaem  Waaaer  Idebt 


•)  Vgl  Uebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXII.  298.  —  Heints,  ibid.  LXVIU.  863  — 
Socoloff,  ibid  LXXVIII.  248-,  LXXX.1U.—  Deasaignes.  ibid.  XCVU.  839.— 
Keubauer,  ibid.  CJLUL  37  j  CXJL  257.  — 
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mid  selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlieh  löslich  sind  (bei  Id^  in  11,5  Tb  ). 
Bs  löst  sich  leicht  in  siedendem  weniger  in  kaltem  Alkohol  (1  Tb.  in 
etwa  100  Th.). 

Daa  Kreatinin  ist  eine  starke  Base;  es  reagirt  alkalisch  and  treibt 
das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  ans.  Es  verbindet  sieb  direct 
mit  Sftnren  nnd  mit  einigen  Sailen. 

Das  falsBsiire  Kreattnin:  e^H^Nt^,  HCl  büdet  in  Waaser  nnd  Alkohel  U)s< 

Uche  Prismen,  dis  ein  lösliches  Platindoppelsab:  64H,N30,  HCl,  PtCl,  liefern.  Von 
den  Verbindangeo  mit  Snizcn  ist  das  Kreatininchlorzink :  O^H^NjO,  ZnCl  besoo» 
der?  wirlitif?;  rin»;  körnifj  krystallinischc  Verbindung,  die  in  Wasser  wenig  löslich, 
in  Alkoiiol  unluijlich  ist  6ic  erzcupt  beim  Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  dnc 
lösliche  krjrstaliiäirbare  Vcrbiuduug  von  »aksaurem  lirealininclUorzinli:  G^U^NyO, 
HC1|  ZnCl,  ans  daran  Lösung  durdi  essigsaiiras  Katron  Kreatinin  •  Cbkinink  ga> 
mit  wird. 

Das  Kreatinin  geht,  wie  schon  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Basen 
in  Kreatin  über.  Diese  Umwandlung  findet  schon  bei  längerem  Stehen 
mit  Kalkmilch  oder  beim  Kochen  mit  Bleioxjd  statt;  daher  erhält  man 
bei  Darstellung  des  KrcaLinin»  aus  Ilani  8(ets  etwas  Kreatin. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxjd  gibt  das  Kreatinin,  wie  das  Kre^ 
tin,  Oxals&tire  nnd  llethylnramin  (Dessaignes).  Dieselbea  Prodacte  ent- 
stehen aneh  bei  Oxydation  mit  abermangansaarem  Kali  (Nenbaner).  B« 
Einwirkung  von  salpetriger  Sftnre  dagegen  werden  ans  Kreatinin  andere 
Zersetanngsproduote  erhalten  als  ans  Kreatin  (Dessaignes)  (vgl.  §.  1196). 

Lii«st  mnn  Jodäthyl  auf  Kreatinin  einwirken,  so  entsteht  krystalüsiries  Ae- 
thylkreaumnjüüid :  64U,N30,  ^^jHsJ  ;  uns  diesem  kann  durch  Silberoxyd  daa  Aethyl- 
krea tinin  in  wasserhaltigen  Kryoiallcn  erhalten  werden  Das  AcihylkreatininchlO' 
lid:  94fi,ll,0,  6aH»ül  ist  ebea&U»  kiystalllsiibsr;  es  bildet  mit  natincUofid  dn 
byptsllisirtes  Ooppelsals:  e«H«(e»H»)Hae,  HCl,  FiCl,  (Nenbanar). 

Sarküöin  *):  Gjll.Ni)^.  Liebig  erhielt  1847  diese  Base  durch 
Kochen  von  Kreatin  mit  Bunihydrat.  Volhard  zeigte  vor  Kurzem,  dass 
das  Sarkosin  sjnüietisch,  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Mono» 
ohloressigs&are  erhalten  werden  kann. 

Kocht  man  eine  heiss  rfesÄtiigte  Lösung  von  Kreatin  so  lanfje  mit  Baryt- 
hydrat als  nocli  Ammoniak  entweicht  ,  so  entsteht  viel  kohlensaurer  Barvt  und 
das  tiltrat  enthalt  neben  überechüssigem  Baryt  Sarkosin.  welches  aus  der  bis  £ur 
Syrupconsistens  «Ingedampften  Flflsiigkdt  in  breiten  dnrehsiditigea  Blitlem  kry- 
stsllislrt 

Das^^äarkosiD  bildet  wohlausgebiidete  Krj^stalle,  die  in  Wasser  leicht, 


•)  Ann  Cl  cni  Pharm-  LXU.  BIO.      Dessaignes,  ibid.  KOVa  840.  —  Volkdrd, 
lbi4L  G2UUU.  a6L 
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in  Alkohol  weniger  und  in  Aether  nicht  löslich  sind.    Das  aalzsanre  8ar- 
kosin  krjstellisirt  hi  feinen  Nadeln^      gibt  mit  Platinchlorid  ein  schön  krj- 
•tellisirendeeDoppelsali:  O^HyNOs,  HCl,  PtCI,  +  B^O.  Auob  das  schwe-  ' 
fekaura  Bäk  itt  kiyatallMirbar    Das  Sarkosin  bildet  ferner  nit  einigeii 
Saheo  kiyetallisirbare  DoppelTerbindaageo. 

ErMtst  man  Barkosio  mit  Natronkalk,  so  entsteht  Hethylanin;  eben- 
so wird  bei  Einwirkon^  ron  Blelhjperoxyd  anf  sehwefelsanres  Saikosin 
Meihjlamin  enengt 

Das  Borkosin  ist  isomer  mit  Hilohsftnre-amid  (|.  1093),  mit  Alaoin 
($.  ItOO)  and  mit  ürethan  (S*  2027>~ 

lletbylnramin  *):  e^H^N,.  Deseaignes  erhielt  das  oxalsanre  il9L 
Bala  dieser  Base  dorefa  Koeben  von  Kroatin  mit  Wasser  nnd  abersehOs- 
sigem  Qneeksilberozyd.  Ans  dem  Oxalsäuren  Sab  wird  dureh  ZerselM 
mit  Kalkmilefa  nnd  Verdnnsten  im  Vaenum  das  Metbylnramin  selbst  als 
knratallinisebe  serfliessUehe  Masse  erhalten.  Es  gibt  mit  Binren  kiy- 
statlimrle  TerbindangeD  and  fUlt  fiele  Metallsabe.  Das  Platinsab  ist: 
eAKa,  HCl,  PtCI^ 

Reim  Erhitzen  mit  Alkalien  serftUt  es  in  Kohlenstare,  Ammoniak 
and  Methylamin: 

+  2Hs^  =  ee,  +  snh^  +  N(eHa)H,. 

Das  Methjlaramtn  kann  als  Metbjl-derivat  des  Gaaatdins  angesehen 
werden  ($§.  I02(i,  120^);  oder  als:  Methylamin  +  Harnstoff  —  11,0 
oder  als:  Methylamin  -|-  2  Ammoniak  4*  Kohlensfture  —  üE^B, 

Meth  v  Ipai  abansäure  **):  G^ll^NjOj.     Diese  bis  jetzt   wenig  U96. 
votersuchte  Substanz  wurde  von  Liebig  als  Nebeuproduct  bei  Darstellung 
von  Barkosin  aus  Kreatin  beobaehtet^  Dessaignes  erhielt  sie  dann  durch 
Binwirkang  von  salpetriger  Aänre  aaf  Kreatinin;  Streeker  machte  saerst 
anf  ihre  Besiehang  aar  Pnrabaosftore  aufmerksam. 

Leitet  man  in  eine  wa>«-'rijir  Weisung  von  Kreatinin  salpetrige  Sfiare ,  eo  ent- 
steht «las  :*al|)»:tcr8anre  Salz  einer  complicirt  z.Uäanuncage8etzk'n  Ense,  die,  naoh  der 
Analyse  der  Base  treibst,  rien  salzsaaren  Salzes  und  der  Plaüuverljindung,  durch 
die  Formel:  6«Uio^'^s^^3  diu.^<;edrflekt  werden  kami.  mrd  dieedbe  mit  liberschtls* 
■Iger  Sabsänre  auf  100*  erUtst,  so  bildet  sieh  Salmfak,  OxalMare  nnd  Methylpa- 
fshanstiare.  die  in  leagen  glttnzendcn  Prismen  oder  Blöttem  krystallisirt  Die  BÜ» 
dang  beider  KOrper  ans  dem  Kfeatinin  wird  wahrtcheinU«h  aoagedrackt  dnreh  die 
Formefai: 

26«H,H«0    -1-70      =  9«H|,K,0«  +  260«  +  2H.O 

•)  Ann.  Chem  Pharm  XCTI  407;  XCVII.  889. 
—)  Uebig,  Ann.  Chem,  Pharm.  UUl.  817.  —    Dedsaignes,  ibid.  XCVIL  841.  — 
Strecker,  ibid.  CXYUL  164. 
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HmimIw  und  Tontaadle  Eöipw. 


TheobromiD,  Thein. 

119&  Ab  die  Hanuinrtt  und  ilire  AbkttmmliBge  reihen  eieli  endlieii  Hoeli 
Bwei  im  PflaDzenreioh  ▼orkammende  SabetemeD,  daa  Theobroniin  ud 
das  Thgin  oder  Geffein  M.  Beide  Körper  eiiid  der  ZneeaineiiMlUDg 
DMb  bomeiog: 

Theobromin.  Thgin. 

Dm  ThSio  mi»0  ab  Heäiyl-ebkOniiDliog  des  Theobremine  ea- 
geeebea  werdea;  et  kana  sogar «  wie  Streeker  ia  aeaester  Zeit  geieigl 
bat,  aas  dem  Tbeobromia  dareh  ElalUmmg  voa  HeCbjl  kflastlieh  daige> 
stein  werdea. 

Ans  dem  Tlfiin  entstehen  durch  Oxydation:  Amaliasgare  und 
CholestrophsB.  Beide  sind  Methyl •  abköromlinge  sweier  Zereetsungs- 
produete  der  Harnsäure ;  die  AmHÜnsfture  ist  Dimethyl  alloxantio ,  das 
Cholestrophan  ist  Diaielkylparabauaäure  und  es  kann  ia  der  Thal,  naoh 
Btreoker's  Versaekea,  aas  ParabaD«gare  dareh  Eiafilhraag  tob  Melhjl  er* 
■engt  werden. 

Nach  der  Zusamrnenfetzung  dieser  «wei  Zerpetzimgeproducte  musa 
man  das  Tiiein  als  zweifacli  methylirten  Abkömmling  einer  bis  jetzt  un- 
bekannten normalen  Substanz  ansehen,  l^as  Theobromin  erscheint  dann 
als  einfach  mcthylirter  Abkömmling  desselben  Körpers.  Die  Umwand- 
lungsproducte  de.s  Fheobromins  emd  bis  jtUt  nicht  näher  untersucht,  aber 
man  bat  doch  bei  manchen  ZersetzuDgen  das  Auftreten  von  Meihylamin 
nachgewiesen. 

Es  wurde  oben  erwähnt  (§,  1187),  dass,  der  empirischen  Zusammeu- 
setznng  nach,  auch  das  Xanlhin  mit  dem  Theobromin  und  Thäin  homo> 
log  ist: 

6|H^40y  OyH^^Of  0|P|0N4Of 

Xaathia.         Theobromio.  Thtia. 

Daä  Xantiuu  kann  aber  nicht  als  die  normale  Subst&DZ  augeseben 
werden,  deren  Methyiabkumtniiuge  das  Tbeubromin  und  Th(*in  sind,  we- 
nigstens hat  Strecker  gezeigt,  das-^  das  Dimethyi  -  Xauthiu  mit  dem  Theo- 
bromin nur  iyomer  ai>er  nicht  identiscli  ist 

1197.  Theobroniin*):  t^^HgJS^O,.    Es  wurde  1041  von  Woskresenskj 

in  der  Cacaobobne  aufgefunden. 


•)  Woskresensky   Ann.  Chein.  Pharm 
Keller,  ibid.  XCU  71.  Rochleder, 
ibid.  UUÜX.  124.  -  Strecker,  ibid. 


XU.  125.  —  Glaeeon,  ibid.  LXI.  836.  - 
ibid.  LX2U.  9  ftockleder  u.  Hlaaiwets, 
CXTm.  170. 


Digitized  by  Google 


Zur  Darstellung  des  Theobromins  erschöpft  man  CACsobohnen  mit  siedendem 
Wa6«er,  falli  mit  ßieizuckerlösung,  schlägt  ans  dem  Flltrat  das  Blei  durch  Schwe- 
MwaMcntoff  nieder,  dempfl  svr  Tzodme  ein  und  liehl  den  Raekttend  mit  Mea- 
dem  Alludiol  ane.  Ane  der  LSenng  ftlll  beim  Bifcalien  Theobmnaia  ene. 

Oaa  Theobromio  bildet  feine  weisse  Krjstalle;  es  löst  sich  selbst 
beim  Kodien  nur  wenig  in  Wasaer,  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  subli- 
mirbar. 

Das  Tbeobromin  verbindet  sich  direot  mit  S&oren  und  mit  «nigen 
Sailen. 

Das  salzsanre  und  das  dalpetersanre  Tbeobromin  (f^HgNjO^ .  HCl  and 
6,H,N40j.  NO3H)  »ind  krystallisirbur ;  da«  erstere  gibt  ein  krystaiiiairtes  Platin- 
doppelsalz:  ^^U^MfO^)  HCl,  PiCla  -\-  2Ü20.  Setzt  man  %n  wüsanger  oder  salpe- 
lereearer  TheobrominlAmmg  salpetereenree  Süberoxyd,  so  entiteht  ein  kryiteUlni- 
scher  Hiederedüeg  von  eelpetenenrem  SÜber-lbeobnmiiB:  CSH^V^Os, 
Fugt  man  dagCfen  la  einer  ammoniakaliechea  Usong  von  Tbeobromin  salpeter- 
saures  Silberozyd,  so  entsteht  ein  anfangs  gallertartiger  beim  Sieden  krystalUniach 
werdender  Hiederschlag  von  Silber- tbeobromin:  B^Ü<tAgH^B^ 

Wird  daa  eben  «rwihiite  Silberftbeobroiniii  mit  Jodmetbyl  anf  100* 
ailiitBt,  ao  entatebt  Tbfiin  (Straeker). 

Die  Zeraetenngaprodiiate  dea  Theobromina  aind  noeb  wenig  «itar- 
aaabi  Naob  den  bia  jetat  Torliegenden  VeraaefaeD  (GiaaaoB ,  Ruehlader 

aDd  Hlasiwetz)  acheint  das  Theobromin  bei  EinwirkoDg  oxydirender  Sab- 
•tarnen  aich  dem  Thein  sehr  ähnlich  zuverbaltm;  aowohl  bei  EiDwirkiug 
▼on  Chlor  als  beim  BehandelD  mit  Schwefelsäure  und  Bleihyperoxjd  eot* 
ateht  eine  in  ihren  Eügenacbaften  dem  AUozaotiD  and  der  AmaÜoaftare 
aebr  äbnliobe  Subatana. 

Tb  «in«)  (Caffain):  6^,^40,  -f  H^e.    Dieae  Sobatana  ward«  UM. 

1B20  von  Runge  im  Cafifee,  1827  von  Oudry  im  Thee  aufgeflinden.  Man 
kielt  anfangs  daa  Caffein  für  verschieden  von  dem  ThAin,  bia  1838  Jobst 
and  Haider  die  Identität  beider  nachwiesen.  —  Seitdem  wurde  das  Thöin 
von  Martina,  Jobst,  Berthemot  und  Dechatelus  in  der  Ooarana,  einem 
in  Brasilien  aus  den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis  bereiteten  Heilmittel 
aufgefunden;  dann  von  8tenhou8e  im  Paraguftyfhee  (Jlex  paraguayensia) 
und,  gleichzeitig  mit  van  den  Korput,  in  den  Blättern  der  Caffeestaude. 

Die  künstliche  Bildung  dea  Thßina  aus  Theobromm  wurde  7oa 
Strecker  1851  mitgetbeilU 


*)  Vgl.  Pfaff  und  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm,  i.  17.  —  Wöhler,  ibid.  I.  19.  — 
Jobst,  ibid.  ZZ?.  68.  —  Holder,  ibid.  ZZVHL  819.  ^  Berthemot  and  Da- 
cbatefaN*  Maitiaa,  ibid.  ZZXVL  9a-  Stenkoaae,  ibid.  XLV.  886,  ZLVL887, 

LXXXIX  2M  —  Ven  den  Korpnt,  ibid  XCIU.  127.  -  Herzog,  ibid.  XXVI. 
Bi  i  XXIX  171  —  Rochlcder,  ibid.  LXML  201,  LUX.  190,  LZJU.  l.  — 
Strecker,  ibid.  GXVIII.  170. 
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Huntttare  und  verwaodte  Körper. 


Dftratellitng.  An«  The«^  Hm  ridit  Tbee  mit  kaltem  Welugelit  etu, 
ftllt  die  Gerbenm  mit  Bleieiiig,  sehllgC  mm  dem  FUM  dM  Blei  dudi  Sehwo- 

felwasseratoff  nieder,  dempft  auf  ■/«  ein,  neatralisirt  mit  Kali  und  verdunstei  lor 

Krystallisafion  (Herzog^).  —  Oder:  man  liebt  den  Thee  mit  siedendem  Waaaer  aus, 
kocht  mit  Magne^in  tiltxirt  von  dem  die  Gerbsäure  enthaltenden  Niederschlag  ab, 

dampft  z.ur  Trockne  und  zieht  das  Thein  mit  Aetber  aus  ( Miilder). 

Aus  Caffoc.  Man  mischt  6  Tb.  gepulverten  Cafi'cc  um  '2  Th.  gelöschtem 
Kalk,  zieht  mu  Alkohol  aua  und  dampft  den  Auss&ug  zur  Trockuc.  Man  »ieht  von 
neaem  mit  Alkohol  «im,  eDtfeml»  neeh  Zosata  von  Wasser ,  den  Alkdml  dardi 
DeetOletion,  hebt  dae  an&chwliiimende  ab  ond  dampft  die  wiasrige  LOenng 
aar  Krystallisation  ein.    60  KSl  GalTee  geben  eo  260  Orm.  Thüin  (Versmann). 

Der  Thee  enthält  2-4  pC,  '  affee  03— X  pC.,  Caffeeblätter  1^  pC,  Parip 
goay  Thee  1^  pQ;  Ooarana  5  pC.  Thein. 

Dftt  Thfiin  bystaltisirt  ans  Wasser  in  Jangen  teideogUUneodea  Ha- 
dehi,  die  ihr  Krjetallwaaaer  anm  Theil  sohoo  an  der  Lnft  veriieren;  ans 
Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  ea  wasserirei.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol ood  Aeüier  echon  in  der  KiUte  leleht,  beim  Sieden  noch  lelehter 
löslich.  Sa  sehoiilzt  bei  178*  nnd  snblimirt  unverindert.  Des  Thöio 
gibt  mit  StUiren  und  mit  vielen  Sulzen  krystallisirbare  VerbiodvDgen;  die 
ersteren  zerfitileo  sehr  leicht  und  liefern  freies  Thein. 

Kocht  man  das  Th^in  mit  BHrjrtwaaeer,  so  entsteht  Cafif^idin;  beim 
Koohen  mit  coocentnrter  Kalilange  entweicht  Methylamin.  Bei  Kinwir- 
kung  von  SalpeteraAare  oder  tou  Chlor  entstehen:  Amaiinsftnre  und 
Cboleatrophao. 

Die  Bildung  dieser  Kdrper  erklärt,  warum  daa  Thtta  dieselbe  Reaetion  leigt, 
die  oben  ($.  1162)  fttr  die  Hanuttnre  angegeben  wurde.  Wird  uftmlich  Thiäa  mit 

etwas  Salpetersäure  eingedampft,  ao  bleibt  ein  gelber  Bttckslaad,  der  beim  Be* 
fisachten  mit  Aiumoniak  schön  purpiirtarben  wird. 

Kocht  man  Thein  init  i-oncentririer  SalpetersSure,  so  entöieht  antangB  Ania- 
imaaurej  wird  da«  Küchen  langer  fortgesetzt,  8u  tritt  auf  Zusatz  von  Ammonink 
keine  FArfouig  mehr  ein  and  die  Fldsaigkeit  gibt  beim  Verdonaten  Choleatrophan. 

Leitet  man  ao  in  Wasser  ▼erthcittem  Tht^in  Chlor,  and  dampft  mau,  ehe 
alles  Th6in  verschwanden,  die  FlQssigkeit  ein,  so  scheiden  sieb  zuerst  Krystalle 
von  Amalinsäure  ans.  Bei  weiterem  Eindampfen  fallen  weisse  Flocken,  die  wahr- 
scheinlich gechlortes  Tliein  sind:  rlic  von  diesen  abfiltrirte  Flflssigkeit  gibt  beim 
Erkalten  Krystalle  von  Cholestrophan  (Rocbleder). 

1199.  Caffüidin:  OfHisN^e  Og(ßB^)iH^fi.  Diese  Base  woide  in 
neuester  Zeit  won  Btreeker  *)  dureh  Eoehen  von  Thöin  mit  Batytwasser 
dargestellt  Es  entsteht  dabei  kohlensaurer  Baryt  und  ofiSmbar  als  Pro- 
dnet  einer  tiefer  gehenden  Zersetinng  etwas  Helhjlamin: 

Thüin.  Gallädln. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXZlll.  860. 
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Man  ßUU  den  Baryt  mit  Sohwefeleäare  sod  erh&lt  durch  Eindam- 
pfeo  der  Lösuog  KrjstnUe  von  schwefelBaiirein  Caffeidin:  ^iHi^N^O, 
SO^Hj.  Zeraetit  man  diese  mit  kohlenaaurein  Baryt,  so  wird  eine  wiM- 
rige  Lösung  von  Caffeidin  erhalten,  die  beim  Eindampfen  eioe  ttDOrphci| 
zerflieaalielie  und  io  Wasser  and  Alkohol  ieiohl  lösliohe  Masae  hinter- 
liest. 

Amalin8äure    (Dimethyl  -  alloxantio):   OitH|«N407  ^  Hs0  =  I900i 
6g(eHj)«N407  -j-  flsO.    Man  erhAll  diese  Verbindung  rein,  indem  man 
die  eben  erw&hnienf  bei  Ginwiikang  von  Chlor  auf  Thein  entstehenden 
Krystalle,  mit  kaltem  und  mit  siedendem  Alkohol  abwftsobt  and  dann 

ans  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Amalinsäure  ist  in  Wasser  wpni^  löslich;  sie  erzeugt  auf  der 
Haut  rothe  Flecken  und  denselben  Geruch  wie  Alloxanlin  ,  sie  reducirt 
wie  dieses  öilbersalze.  Bei  Einwirkun?^  von  Baryt.  Natron  oder  Kali 
flirhi  sie  sich  violett:  durch  Eirjv\irkuug  von  Aniinniiial^  entsteht  eine 
rolhe  Substanz,  die  man  s  i^ar  krystallisirt  erhalten  kann,  \\  ahrseheinlich 
methylirtes  Murexid  (  Muiexoiu).  Von  Salpetersäure  wird  die  AmaliusÄure 
in  cumii  kryijUUisirbaren  Körper  übergefohrt,  der  wahrscheinlich  methylir> 
tes  Alloxan  ist. 

Choleatrophan  (Dimethylparabanefture)  :  GsH^K^'^j  ~  ^aC^H,),  laOL 
NjOj,    Man  erhält  diesen  Korper  bei  Einwirkung  von   Chlor  oder  von 
Salpetersäure  auf  l  ln  in     Kr  krvsiallisirt  aus  Alkohol  io  irisireuden  Blätt- 
ehen, die  schon  bei  luo*^  sublimiren  und  in  Wasser  sehr  löslich  sind 
(Slenhouse,  ßochleder). 

Dieselbe  Subäiunz  eotsLeht  bei  EinwirkuDg  vuu  JudmeÜiyi  aui  die 
SilberverbinduDg  der  Farabansäure  (Strecker)  *). 

Das  Cholestrophan  serfUlt  bdm  Briiitsen  mit  Alkalien  in  Koblen- 
slnre,  Oxalalnre  und  (wahrscheinlieli)  Methylamin. 


Im  Ansehlusa  an  die  im  Vnrherjjphendon  bp'^chripbenen  Kiirper  mag 
hier  noch  einiger  stickstotl  hnltiL^en  Siit)Hiai)zen  i^^rwiibnurif^  i^ethan  \^'er- 
den,  welche  ebenfalh  als  {'roducte  der  regicsstven  Stoffmelamorphose  in 
thierischen  Organen  oder  iSecreien  aufgefunden  wurden,  über  deren  ohe- 
mische l^atur  aber  noch  ungemein  wenig  bekannt  ist. 

I  n  o a  i n  a  Enr e,  von  liebig**)  aua  der  Reiaohflllaiigkeit  gewonnen.  In  im, 
Wasser  sehr  löalieke  Sinre,  die  ein  krystallinisches  Baryt-  and  Ealiaals 
bildet  nnd  dflfen  Znaammenietaang  der  Fotmel  BJä^^B^  entsptieht. 

•}  Ann.  Chem.  Pharm.  GZVID.  178. 
fUd.  LUL  817. 
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EunMntt  und  ««rwandte  KOrper 


190&.  Kjnarensfture.  Diese  krystallisirbare  Substanz  wurde  von  lAb- 
big*)  im  Hundeharn  aufgefunden.  Sie  bildet  mit  Alkalien  und  alkali- 
schen Rrden  alknÜMch  reagirende  krjrslAliisirbare  Salze,  die  von  Kohlen- 
säure zersetzt  werden. 

1904.  ChoÜn.  Diese  Base  wurde  in  neuester  Zeit  vun  Strecker**)  in 
der  Galle  (neben  den  sp&ter  zu  besprechenden  Oallenaäurea  uod  Fleisch- 
milchsäure)  aufgefunden.  Ihr  »chwer  krystaliieirbarea  Mlwaures  Salz 
gibt  eine  in  breiten  Nadeln  kTvstallij*irende  Platinverbindung:  HgHjjNfi, 
HCl.  PtCI,.  Dm  kohlensaure  Salz  krjstallisirl  in  Bt&tlohen  uod  reagirt 
alkalisch. 

Nach  seiner  ZusatiuiiPiis»  izniig  kann  das  Cholin  mil  den  von  Wurtz 
aus  Aethjrienoxjd  dargestellten  Basen  (§.  983j  verglichen  werden  j  es 

Ist  vielleioht  Amylenhydoiamin:  ^^^H^je. 


Betrachtungen  aber  die  Harnsäure,  ihre  Abkömmlinge 

und  verwandte  Körper. 

Id06.  Nachdem   im  Vorhergehenden  das  Thatsächlicli*'  iiijt  r  iiiv^»'  merk- 

würdigen Prodacte  der  regressiven  8tofflnetaraorpho^*  zuHammengestelU 
worden,  scheint  es  geeignet  einzelne  theoretische  Betrachtungen,  die  oben 
schon  kurz  angedeutet  wurden,  etwas  weiter  auszuführen ,  um  die  Bezie- 
hungen dieser  Substanzen  untereinander  und  zu  anderen  besser  bekann- 
ten Körpern  wenigstens  so  weit  hervortreten  zu  lassen,  ab  dies  bei  dem 
Jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  möglich  ist.  Wir  werden  dabei  die  zu 
bespredienden  Bubstuiien  in  dnt^en  Weise  bu  Gruppen  «isammea- 
fluseo,  wie  dies  bei  der  BpeeielbeBohreibmig  gesebab;  eher  es  scheint 
iweeknissig  ebie  etwas  andere  Beibenfblge  dnsnbalten  and  diejenigen 
Körper  an  die  Spitie  in  stellen,  Air  welche  am  meisten  thatsftehliehe  An- 
haltsponkte  Toiliegen. 

Aehnliche  Betrachiungen  aind  lür  viele  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
schon  von  Dessaignes,  Strecker  und  Andern  nütgetheilt  worden;  von  dem  auleixL 
gtnanatsn  FoiMher  rOhrt  aawardttm>  wie  im  tbatsichilchen  Th«U  stets  erwfthnt 
waids,  «ins  grosB«  Aatshl  de^snigen  Thstsaehen  htt^  wdche  dissen  Bslrachlaa- 
fsn  als  Qnmdlsge  dienen- 

I.    Kreatiu,  Kreatinin,  tiarkosin  etc. 

UKMk         Pfl'  ^6  Körper  dieser  Qruppe  können  aus  dm  dermalen  bekannten 
Thatsaehen  mit  siemlieher  Sioherheit  rationelle  Formeln  hergeleitet  wei^ 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIODCVL  18&  CVUL  864. 
Oomfii.  vsnd.  UL  im 
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den,  welche  dae  Gesammtverh alten  dieser  Verbindungen  in  einfacher 

Weise  aufdrücken  Diese  Formeln  ^r^ehen  sieh  einerseits  aus  den  Zer- 
Sftzungspro duften,  naoieutlich  ans  der  Bildung  und  dem  Verhulicn  des 
Methyluramins  und  8arkosin8.  andrerseits  bieten  die  von  Strecker 
svrilhetisch  darg;eMtel]ten  Substanzen:  Glycoejtiuiin  und  Gljcocya- 
midin,  und  namentligh  die  von  Volhard  entdeckte  Sjoth^e  des  Sarko- 
•in«,  Anhaltspunkte. 

Da9  M e ! h  y  1  u  r H [Ti  i  n  ist  meth\lirte8  Guanidio,  aiflo  eine  amid- 
artige  Verbindung  der  Kobleosäore.   Man  hat: 

eOt  +   3NH,  —  2H20  =  OHsN,  OnanidiD. 

eH^e  -f-  GO,    -f    3NH,  —  3H,G    =    GjH^,  Metiiyluramin. 
Methylalkohol. 

Das  Sarkosin  iit  methyUrtes  Glyeoeoll,  also  dn  gcmiaelilea 
Amid  der  OlyeoUfture: 

G,H4e,    -f-    NH,  —  lH,e    =    G^HjO^N  GlycocoII. 
GH^e  +  GAe,  +  JSH,  ~  2Hae   =   e«U|e,N  Sarkosin. 

Demnaeb  DttMeii  Krefttia  und  Krefttinin  als  gemiiohte  Anide 
▼OD  Methylalkohol,  Qlycolsftme  aad  Kohleoaftaie  angesehen  werden; 

eH«^  +  Bja^B^  +  ^1  +  aNH»  —  AE^e  =  e^H^NaOs  Kieatin. 
Methyl»  Glycoisiiira. 

Will  man  diese  Körper  durch  typische  Formeln  ausdraoken,  deren 
Radicale  an  die  erzeugenden  S&areo  erinnern,  to  hitle  man: 


Qniaidia.  Metkyloraniii.       Qlycoeoll.  Sarkosin. 


Das  Kreatinin  wftre  eine  Art  Triamid ,  d.  h.  ein  Ton  S  MoleeOlen 
AmmoMk  tieh  herleiteodea  Anid$  das  Kreatin  die  iBgehfttige  Anin* 
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Hanutare  «ad  vwwaiidto  Körper. 


In  ganz  enlsprccheuder  Weise  sind  die  ajnlhetisoh  dargestellten 
VerbioduDgeo:  Glycocjamiu  und  GJjcocjramidin: 

ir 

. 

Olycocvamidin. 

Alle  Zersetzungen  des  Kreatios  und  des  Ereattnins  werdmi  duroh 
diese  Poimeln  id  eiofaeher  Weise  aosgedrtlokt: 

1)  Bei  Bildung  von  öarkosia  und  üarn«ioff  ündet  bpaltung  ani«r  Waaduraui- 
nakae  statt;  «tor  Rast  dar  Kolikmsiiire  fladat  sieb  im  Harnstoff,  der  der 
Glyeolsftora  oad  das  Hethyl  tm  Sarkosin. 

2)  Die  Bildung  des  Alethyiuramins  nnd  der  Oxalsäure  ist  Spaltung  mit  Oxy- 
dation. Der  Rest  der  Kohlensaure  ist  jetzt  mit  dem  Methyl  im  Hethylur- 
amin,  während  der  Rest  der  Glycolsäure  sich  oxydirt  and  als  Oxalsäure 

austritt. 

3)  Die  Bildung  der  Methylparabansäure  ist  ein  Ablösen  von  Ammoniak  mit 
gleichaeitiger  Oxydation  des  Glye(dsi«raraMes.  Sie  erklärt  sieh  leieht, 
wenn  maa  rieh  der  IHliier  sebon  mitgetheilten  BUdongsgleiehnng  der  Pa* 
rabansäore  erinnert: 


fr 


Glycocyainin. 


e»U,e«  +  ee,      2NH,  —  SU,e  =  e,UaO,N,  Parabansäure, 
naeh  wdchar  diesalba  durch  die  Formel  ausgadrttckt  wird: 

Parabansfiore. 

ist  kaum  nfithip  zu  crw/ihntn,  dass  die  eben  mitgetheilten  Formeln  auch 
noch  in  anderer  Weise  geschrieben  werden  können  Gerade  so  wie  man  das  Cvan- 
amid  einerseits  als  ein  Amid  der  Kohlensäure  ansehen  und  folglich  mit  einem 
Bast  der  KoUeastture  als  Radieal  schrriben  kann,  wtthrend  es  sich  aadrerseits 
auch  als  Amid  der  Qyaasänre  mit  demBadical  CyanlGN)  schreiben  läset}  so  kann 
maa  auch  bei  den  jstet  in  Bede  stehenden  Subsuoaen  statt  des  Kohleasänrerestes: 
*r 

0  das  Badleal  Cyan  (6N)  in  die  Formeln  einllihreo.  Man  bat: 

GNi  eN\  m\ 

OH,  N,         mJ  ^"hn 

Methylnramin.      Xreatinla.  Kreatia. 


Cyaaaaiid.  Ooaaidin. 


Das  Kreatin  kOnnte  dann  als  Addition  von  Cyanamid  zu  methylirtem 
GlycocoU  oder  auch  als  Additioa  von  Metbylcyaaamid  so  GlycocoU  betrachtet 
werden. 
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Tbeorrtifcbe  Betraebtuogon.  ijfj 

In  welcher  Weiae  die  Isomerie  des  Sarkosins  mit  dem  Alanio 
ond  dem  Ureihao  so  erkürea  ist,  ergibt  sieb  leicht  aus  deo  folg^deo 
Fonneln. 

Bs  cind  bomolog: 

Hl  H,  H» 

B\v  u(n  h,|n 

CtrbmiluftiiTe.       Gl^rcocoU.  Abnia. 

löüaier  sind  dann:  der  AetlivUibkouimling  dor  ersteren  mit  dem  Me- 
tbjlabkömmUug  Uer  Kweiteu  und  mit  der  oormaleo  dritteu  Sub^luDs^  nämhcb : 


H{  Hl  H) 

OrcüuuL  8«rkoftiii.  Alaxuo. 


n.  Goanin»  Xanthin.  Sarkin. 


Unter  den  ümwaDdlnngsprodnctcn  des  Gaanine  befinden  eich  awel  1S07. 
Amide  der  Kohlensäure:   Guanidin  und  Harnstoff;  und  ferner 
Parabansftnre,  ein  gemischtes  Amid  der  Kohlensäure  und  OsaUäure. 
Maeb  diesen  Anhaltspunkten  kann  man  filr  das  Guanin  die  folgende  Bil- 
dongsgleiehung  annehmen : 

G«H4ea      ^sG«  -f  GG,  4-  5IIH,  —  8H,G  =  e«HtNiG  Guanin. 
Gljeolsftttre.  Gzalsfture. 

Für  das  ans  dem  Onaain  entstehende  Xantbin  bitte  man  dann: 


GA^s  +  ^sH,G«  -f  GGa  -f  4MH,  -  7HsG  =  G^NaG,  XantUn. 

Will  man  diese  Beiiehongea  in  tjpiseben  Formeln  ausdrOokea,  so 
hitta  man  elwa: 


a«i«i4. 


e, 

tri 
GtUUUA« 

a 


ri 

e«H 

^1 


»Ol 
Ha) 
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HuMimo  niid  Tenraadto  KArper. 


Die  Bildung  der  Parabansäure  aus    Alloxan    wurde  al3  eine  Zer- 
setzung des  Mesoxalyls  gedeutet,  durch  «  eiche  (-;0  io  Form  von  iiobleo- 
Bäure  eliminirt  wird,  während  0.\al)I  zurückbleibt 
lail.  kann  nun  das  Alloxan  auch  noch  in  anderer  Weise  auf- 

fassen. Man  kann  es  als  Diamid  der  Oxalsäure  ansehen ^  als  Dioxa- 
Ijlamid*): 

IMe  Alloxanittire  iit  dvut  die  sogebOrige  Aninsinie; 

Die  BildoDg  der  Parabansäore  eneheint  ala  Oxydation  des  eioen 
Oxaljla,  während  das  andere  anver&ndeit  bleibt 

Man  bfttte  abo  die  folgenden  Bildungsgleiebiingen : 

G2H2O4    -|-        eOj    4-  2NH3  —  3H2O  =  GjHjNjÖa  Parabansäure. 

Ozala&ore.  &ohien8&are. 

+  G^üjO^   +  2NH,  —  SH^e  =  G4H2N2e3  Ailoxaa 
esH^e«  +  esU^e«  +  SKH«  —  4B,e  =  e^H^NsO«  Alloxansäure. 
Ozalaftore.  OxalB&ure. 

Die  Harnsäure  selbst  kann  dann  alsein  noch compHcirteres  Amid 
angesehen  werden,  bei  welchem  auner  der  Oxalsäure  auch  noch  die 
Ameisensäure  zu  den  er7.eugenden  Säuren  gehör!  (vgl  abrigens  §.  1214). 
Man  b&Ue  die  folgende  Uilduogsgieicbang: 


Splltere  Versncha  mOasen  tdgen,  ob  das  AUoxan  wfrkHeh  al»  Dioxalylanid 
dargestellt  werden  kann,  oder  ob  das  Diamid  der  Oxalsinre,  wenn  seine 
Darstellung  gelingt,  mit  dem  Alloxan  nur  isomer  ist 

Die  Bctnichtung  des  Alloxana  a\ä  Dioxalyiamid  bietet,  wie  aus  dem 
Folgcodeo  hervorgelicD  wird,  manclicilei  Vorzüge  dar.  Sic  hat  aber  den 
Hachtheil.,  dass  eie  die  Bildung  der  Mesoxolsäure  in  den  Hintergrund  sdiiebt 
Dabei  darf  nun  wohl  darauf  anOnerksam  gemacht  werden^  das«  die  MeS' 
oxalsftnra  nicht  etwa  als  constant  auftretendes  und  durch  eine  nett  TcrlMi- 
fende  Heactioa  entstehendes  Spaltangi^prodnct  aus  Alloxan  oder  AUoxansfiore 
erhalten  werden  kann;  daas  sie  virlmchr  nur  bisweilen  und  in  bis  jetzt 
nicht  festgestellten  Bedingungen  neben  anderen  ZcrseUungsprodncten  erhal- 
ten wird. 
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eBje,    +   29^^20^   +    4NHa  —  7Hj0  =  eftH4N40,  Harnsäure. 
Ameisensäore.  Oxalsäure. 

In  gans  entapreebeoder  Weise  wira  das  Alteatoin: 

eH^Oj  -f-  ejH,e4  4-  GB,  -|-  4i4üj  —  SHje  =  e^HgN^e,  Allantoin, 
Ameisen-   Oxalsäure.  Kohlen- 
säure, säure. 

Die  BfldoDg  des  Alkntoins  ans  Harnsftore  isl  bei  dieser  Betraeb*  ISlfl. 
tmg  der  EntstehuDg  der  Parabensftare  aus  Alloxan  analog;  sieentspriebt 
ferner  der  frOber  erwftbnten  Bildung  Ton  HamstoiF  ans  Oxamid  (veigl. 
$$.  1028,  1146),  bei  welcher  gerade  so  ond  swar  aneb  unter  dem  Ein* 
flusa  eines  leiebt  redueirbaren  Metallozyds  ans  dem  Badieal  der  Ozal- 
sinre  das  Radical  der  Rohleosfture  entsteht. 

Die  durch  Oxjdation  erfolgende  Spaltung  der  Harnsäure  in  AUozan 
und  Harnstoff  erscheint  als  Oxydation  des  Restes  der  Ameisensäure  in 
den  Rest  der  Kohlensäure,  der  sieb  in  Form  eines  Amids  der  Kohlen- 
stoe  (Harnstoff)  loslöst 

Bei  der  Deutung  der  aus  dem  Alloxan  und  der  Parabansäure  ent-  laia. 
stehenden  Reductionsproducte:  Altoxantin  und  Dialursäure,  Oxa- 
laut  in    und  Allan  tu  rsaurc  erwachsen    dann  neue  Schwierigkeiten. 
Fflr  die  beiden  lei/.icrcn  kann  man  annehrueti,  dass  die KolUeosäure  gans 
oder  zur  Häü'te  zu  Ameisensäure  reducirt  werde: 

e^HjO^    4-    eHjOa   -f  —  äH^O  =z  GjH^KjOjAllantursäure. 
Oxalsäure.  Ameisensäure. 

8eA^4  +  ^t'^t  +  60,  +         —  7H,e  :=  e«B«N4et0x»lanliB. 
Ozalslnre.   Ameisens.  Köhlens. 

Für  die  Dialursäure  und  das  Alloxantin  kdnnte  dne  entspreobende 
Seduetion,  also  Bedaeüon  tod  Oxalsäure  an  Glyoxalsftnre  (Ygl  %,  1117} 
angenommen  werden: 

^sHtO«  +  e^HsO,  4.  —  8fi,e  =  e«H^,0«Dialnisäare. 

80|Hs0«  +  ^aHftOa  +  4NHs  —  8H,e  =  6sB«^4^f  Allosantin. 
Oxals&nre.  Oljoxalsftnre. 

Dieselbe  Üetraclitunc  würde  dann  für  die  weiter  reducirteii  Sub- 
stanzen, a.  B.  fQr  das  üjdautoin,  zu  der  folgenden  Bildungsgleicbung 
führen: 

e,H,e,    -f   GH,e,   +    2NH,  —  8H,e  =  OiH^NjO,  Hydentoin. 
Gly  Oxalsäure.  Ameisens. 
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Harnttof  und  Tenrudt«  KOrper. 


1214.         Aas  der  eben  für  die  Dialars&are  mitgetheilten  Bfldangigieiohiiiig 
kMin  «ine  sweite  Formel  für  die  Hwvaftare  hergeleitel  werden: 

Oxalsäure.  Oljozals.  KoUens. 

Die  ftuf  dieaelbe  Wsise  ms  der  BUdimgsgkichiing  der  AUsntarslnre  •bge* 
Idtste  Pormsl  des  Allaotoins  flült  nait  der  oben  ndtgethsiltsn  suseniiMa. 

Diese  Fornel  der  Harosüiife  würde  ebenfalls  die  Bildung  von  Alle- 
xan  und  Barnstoff  bei  Oxydation  der  Harnsinre  in  einÜMlier  Weise  er- 
lil&ren  (es  wttre  sin  Ablösen  des  Kobleastarerestes  aus  HamstoiF  nnd 
Oxydation  der  Olyoxalsivre  in  OxalsAore),  aber  sie  ersoheint  deshalb 
nnwabrselieinlieh,  weil  niemals  «ne  einfache  l^paltong  der  Hanisiore  in 
UamstoiF  nnd  Dialnrsfture  stattflndefc,  sondern  weil  nnr  dnrob  OxydaHoa 
und  dann  immer  mit.direeter  AUoxanbildnng  eine  sdehe  8paltang  ein- 
tritt; sie  gibt  ausserdem  eine  weniger  belHedigende  ErUlmng  fl^  die 
Bildang  des  Allantoins  aus  Harnsäure.  Was  aber  wesentlich  su  Gunsten 
der  zuerst  mitgetheilten  Formel  der  Hamsfture  sprieht«  ist  der  Umstand| 
dass  die  durch  Einwirkung  von  Cyansäure,  also  einem  Amid  der  Kolilen- 
8&ure,  auf  das  Amid  der  Dialursäure  (Uramil)  entstehende  Pseudoham* 
säure  (§.  1173)  von  der  Harns&ure  wesentlich  verschieden  ist;  eine  Ver- 
schiedenheit, die  durch  die  folgenden  Formeln  uemlieh  klar  aosgedraokt 
wird : 

Oxalsftnre.     Oxals&ure.  Ameisensinre.  Hamsftnre. 

^»H,e4  -f  ejU^e,  -f  ee,    -|-  4NH,  —  5h,o  =  e»H.N|e4 

Oxals&ure.   Glyoxalsfture.  Kohleos.  Pseudohams. 

Die  Psendohamsftore  unterseheidet  sieb  also  von  der  Harnsäure  nicht 
nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Hol.  Wasser,  es  findet  ausserdem  noefa 
innere  Metamerie  statt 

Fttr  das  Allantoin  seigt  die  Formel  >  dass  schon  durch  einfache 
Spaltang  Harnstoff  entstehen  kann. 
1815.  ^  nnodthig  diese  Betraditungen  noch  weiter  aussod^nen  und 

sie  auch  auf  die  complicirteren  Abkömmlinge  der  Harnsäure,  die  oben 
als  amidartige  Verbindungen  der  einfacheren  Derivate  aufgeführt  wurdeUi 
ananwenden.  Dagegen  scheint  es  geeignet  darauf  aufmerksam  zu  ma- 
chen, dass  in  allen  mitgetheilten  Bildungsgleichuogen  statt  der  Oxals&ure 
an<^  Kohlenoxyd  -|-  Kohlensäure  und  folglich,  da  das  Kohlenoxyd  ge- 
wissermasaon  das  Anhydrid  der  Ameisensäure  ist,  auch  AmeisensÄure  -f" 
Kohlensäure  ucf^et/f  werden  kann:  dn8s  ferner  statt  Olyoxals&ure  auch 
K(»hleno?ryd  Anieisensiiure  oder  auch  zwtMrrtjil  AmeisensÄurc  fjesetzt 
werden  kann ;  so  dass  also  schliesslich  die  iiat  ntt&ure  und  ihre  Derivate- 
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als  amidartige  Verbindüngen  von  Oxalfläure,  Kohlens&are  and  Ameisen- 
säure,  oder  auch  nur  vou  Kühleiibaurü  uud  Ameisensäure,  oder  endlich 
alä  Auiide  des  Kohlenoxjds  und  der  Kohlensäure  ttugeaehen  werden 
könnten.  Mit  anderen  Worten,  man  könnte  die  Hams&ure  und  alle  ihre 
Abkömmlinge  durch  die  folgende  ^genwiBe  fitldungsglfnebeng  aus- 
drttakflii: 

mee  -f  nee,  +  okh,  —  pHae. 


Aus  den  eben  mitgetheilfen  Betrachtungen  können  naiürlich  typische  1216ii 
P'ormeln  lür  die  Haruhuurc  und  alle  dire  Abkümmluige  hergeleitet  wer- 
den .  es  scheint  indess  uuuothig  darauf  nüher  einzugehen.    Für  die  tlarn» 
säure  selbst  kommt  man  zu  folgender  Formel: 

iü  welcher  O^Qt        62^*)         Reste  v^on  Oxalsftore-moleefllen  mm- 
drQckeo,  während  UH  ein  Hesl  der  Ameisensäure  ist. 

Die  durch  diese  Formel  diig«st«Ule  Idee  kenn  neftOrlich  noeh  in  Miderar 
ttnsgedrliekft  werdm.  Z.  B;: 

€N^g  OT .  H    Qyanwess  wrtoi: 


M 

e,0>,  oder 


ir 

e 


In  dieser  Form  aeigt  die  Formd  deatÜch,Xdass; 

AUozin.  Hemslare. 


ebe  Vorstellung,  die  den  oben  erwähnten  Versuch  (§.  IISOJ^  veranlasst  hat^  bei 
welchem  indess  statt  einfoeher  Verbindung  unter  Wassersastritt  tiefer  gehende 
Zersi^ong  stettfinid  und  Ozalan  (Oanlttrainid)  erhalten  werde. 

IV.   Theobromin,  Thl^in. 

Aoe  den  im  Vorhergehenden  nisammengestellten  Belraeblangeo  er-  1817. 
gibt  rieh  eine  «emlieh  einfaobe  Benehueg  swisoheD  dem  Allozen  und 


*)  Vgl.  %.  578.  Anm. 


Digitized  by  Google 


t04 


HanMlnre  md  vennadts  KOrpor. 


der  Hams&are  einerseits  und  dem  Guanin  und  Xanthin  andrerseit«.  In 
den  beiden  ersteren  kann  zwt  iniul  das  Radical  der  Oxalsäure  angenom- 
men werden,  während  in  den  beiden  lelztcren  statt  des  Oxalyls  daa  re- 
ducirtere  Radieal  der  Oljcob&ure  enlbaUeo  isL  Das  Theobromtn  «od 
Tbein  tiod  nun  oomptioirtor  rasammengesettt  «Is  beide  Gruppen;  man 
kann  in  ihnen  neben  dem  Radieal  der  Oxalsäure  sweimal  das  Radieal 
der  Gljeolsfture  annelimen.  Sie  entlialten  aber  ansserdetn  nooh|  fthnlieb 
wie  das  Kreadn  nnd  Kreatinin,  das  Radieal  des  llethjlali(ohols. 

Die  Umwandlungen  des  Theobromins  und  des  TfaSins  werden 
mit  fierQeksiebtigung  des  froher  darüber  sehen  Hitgetheilten  (§$.  11 96  ff.) 
dnfaehsten  ausgedruckt  dureh  die  Gieiehungen: 


bromin. 

2e,H4e3  H-  CjII^O^  +  2GF?,e  -}-  4NÖ3  —  10Hte=  081110^^40, Xhgm. 
Gljcols.     Oxalsäure.  Methylalkohol 

Aus  diesen  Bildungsgleiehnngen  können  die  typiseben  Formeln  btt- 
geleitet  werden: 

Thcobromin.  Thüin. 
rt  rt 

Das  Tbeobromin  und  daa  Th£ia  sind  HethylabkOmmlinge  einer  bis 
jelst  anbekannten  Substanz,  die  der  emplriseben  Formel  naefa  sieh  swi- 
seben  Theobromtn  und  Xanthin  stellt,  welebes  lelstere,  wie  oben 
erwftbnt  (§.  1196),  in  empiriseher  Zusammensetcung  wenigstens  mit  dem 
Tbeobromin  und  Thein  homolog  ist: 

GjH^N^e,     ecifflNjOj     e^H^NjO,  esH.oN^e, 

Xaotbin.       (unbekanut)     Tbeobromio.  Tb£iQ. 

Elfi  einfiieber  Btiek  auf  die  oben  (|.  1207)  flir  das  Xanthin  mitge- 
theilte  Formel  seigt,  dass  die  Homologie  desselben  mit  dem  Theobromin 
und  Th€in  nur  sebeinbar  ist;  oder  vielmehr,  dass  sie  darauf  beruht,  dass 
im  Xanthin  statt  des  einen  Glyeoljls  das  mit  ihm  homologe  Ckrbonjl 
enthalten  ist: 

rt 

ThcobromiD. 
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Dm  Theobromin  steht  also  zum  Xanthin  etwa  in  derselben  Besie> 
boitg  wie  das  Methvlglycocoll  (Sarkosin)  Kur  Carbaminsäure  (§.  1206). 

Die  für  das  Thäin  mitgetbeilte  Formel  erklärt  in  eiofacber  Weise 
die  Bildung  der  Amalinsäure  und  des  Cholestrophans,  von  welchen  die 
furnier»'  nl<>  methviirtes  AüozaoUD,  das  letztere  ab  Dimethylparabaosftiire 
angesehen  werden  kann: 

ParabansSiire.  QiolettropliaB. 

Li  dleacr  Hinsieht  verdieni  die  Uer  gegebene  Formel  den  Vorsng  vor  den 
beiden  ifdgendan: 

rf 

Ton  weldiea  die  letztere,  in  welcher  statt  zwei  Olyool|l,  Lectyl  neben  Caiboofl 
•ageeommen  i«t,  von  Strecker*)  gebraucht  wurde. 

Dass  auch  diui»e  Formeln  mit  BeibehaltUDg  der  Ideen,  dir;  pii^  ausdrücken, 
anders  geschrieben  werden  können,  bedarf  nicht  der  Erwälinung.  Man  kann  z.  B- 
0f9n  ▼OB  dem  Rest  trennen  mA  hat  so: 

^««»^  N,      =  esH,0i 

das  heisat:  eine  Addition  von  Cyao  so  einem  dem  AUosaa  analogen  Anrid  dar 
Gljeolaiar«. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIIL  176. 
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Beebste  Gruppe. 
VerbiadiuigeD  der  dieiatomigen  Koiüeawas&erstoflradicale;  0.H2.-1. 

1218.  Hif  im  Früheren  (vn]  milgetheilten  1rael)lunii;en  %e\m 
geo,  das»  Atorngruppcn  von  der  Form  6»  H^u-i  die  Kolie  dreialoiiiiger 
Badicnle  zu  spielen  im  ^^tande  sind. 

Ab  VerbiuduQgen  solcher  Hadicale  konoen  befaraohtet  werdeo  und 
sind  in  diesem  Kapitel  beschrieben: 

1.  Die  dreiatomigen  Alkohole  (Gljcerine)  und  ihre  zahlreichen  Ab- 
kouimlinge. 

H.  Die  dreiatomigen  Chloride,  Bromide  uid  Jodide  (Ob  E-iu^i  R^}  und 
eiDige  ndt  ifanea  yerwendte  Köiper. 

m.  Eine  Aniabl  amidartiger  Verbindungen,  die  nun  Tbeü  in  den  drei- 
atomigen Alkoholen,  snm  Tbeil  sa  den  dreiatomigen  Chloriden  in  rer- 
wandtsehaftlieber  Benebong  stehen  ond  an  die  sieh  auMerdem  die 
8.  g.  Nitrile  der  fetten  Sftnren  nebst  emigen  vsrwandten  Snbstanaen 
ansoUiessen. 

Die  dreiatomigen  Radieale  im  isolirten  Znstand  beben  die  Holeen- 
larformel:  (SaHfa-i)«;  es  sind  also  Kohlenwasserstoffe  von  der  Perm 
6a  Hso-a.  Da  die  bis  jetat  antersttefateo  EohlenwasserstofTe  der  Art, 
(Aeetylen,  Allylen  etc.)  als  Ansgangspunkte  aar  Darstellung  einer  grös- 
<;ercn  Anzahl  von  Verbindungen  dienen,  die  za  den  dreiatomigeD  Alko- 
holen in  keiner  n&heren  Beaiehuog  mehr  stehen,  so  sollen  sie  spftter  ab- 
gehandelt werden. 

I.  Dreiatomige  Alkohole.  (Glycerine). 

1219.  d  r  e i a  f  o  mi g e u  Alkohole  stehen  in  Bezug  auf  Zusammen- 
setzung und  FiL'i  li'^ehHften   zu  den  früher  (^§.  9H1  u.  f.)  abjjehandeiteu 

z  w  e i  a  t  u  m  i  t  II  A  i  k  o  h  u  i  e  n  fGly coleu)  geuau  in  derselben  Beziehung,  ' 
wie  diese  zu  den  einatomigen  Alkoholen. 

Einatomige  Alkohole:  Gd  H^n+tO  .  ^s  Beispiel:  6,H,0  Propylalkobol, 

Zweiatomige  Alkunole  :       Il2„-|-jOj.    „       „        ©jHgOi  Propylglycol. 
Dreiatomige  Alkohole:  6d  B.u^O^.   ^      „       ^s^t^s  Qljoerin« 
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Die  dreialOBiigen  Alkohole  bflden ,  wie  man  aiebt,  das  dritte  Glied 
der  Oxjdatloasreilie  der  Kohlen  wessetstoffe:  O«  Hia4«;  sie  nnlerseheideii 
sieh  Too  den  61joote&  duoh  ein  Atom  Snneratofl^  welebes  sie  mehr  ent- 
helten.  Dieser  Mebrgehalt  von  Sanerstolf  Teranlasst  die  eharakteristisehe 
Venehiedenheil  in  d«r  ehemisoheo  Natur  dieser  drei  Klassen  Ton  Ver» 
hindongen.  Dvreh  jedes  antretende  BaaiHwtoffatom  indert  ein  Wasser- 
stoffafcom  seme  Natar  in  der  Weise  um,  dass  m  leichter  Tertretbar  and 
leichter  entziehbar  ist  als  die  flhrigen  Wasserstoffatome  des  MolecQls. 

In  der  Aasdnioksweise  der  Tjpentheoiie  gehört  also  ftlr  je  ein 
SanerstoSatom  ein  Atom  Wasserstoff  dem  Typus  zu ,  während  die  Qbri- 
gen  Waaserstoffatome  ini  Radical  enlhallen  sind.  Für  jedes  zutretende 
Sauerstofiatom  wird  dem  Radical  eiu  Atom  Wasserstoff  entlegen  und 
•eine  Basieitftt  wird  dadaroh  um  eine  Einheit  erhöht. 


Typus:  ^e,  Hjje. 

Allgemein;.  ö»ä^-+^e  ^"^^e,  ^«^»-gje,. 

ist  ilkohoi  2sk  AlkoboL  Sst  Alkohol 

Beispiel:  ^»^Jo, 

PropylalkohoL  PropylglyooL  Olyeevin. 


Ks  ist  danach  versfändlich ,  dass  die  dreiatomigen  Alkohole  weit 
zahlreichere  Abkiiiiiinliiii^e  zu  crzt'ugen  im  Stand«-  sind  als  die  awriafo- 
migen  und  die  riiuiionii^t  n  Alkohole,  bie  verhalten  sich  zu  dicseu  lei- 
den Kl »rpergruppen  ^rtüin  ^^ü-  die  droibasi.seh«*  Fhosphursäure  zu  der 
üweibaöischen  ScIinv  ett  lsäure  und  zu  der  eluimt^iöchen  Ssilpctt-rsÄure ;  oder 
aach  wie  das  Uxv  lli  vdral  eine»  dreiatomigen  Metalls  m  dem  eines  zwei- 
atomigen und  dem  eiuea  einatomigen 


1  atomig. 

2stomig. 

8  a  1 0  m  i  g. 

m 

Base 

Süore. 

Alkohol 

Oerade  so  wie  das  Wismuthoxyd,  als  dreis&urige  Base,  mit  ei- 
asr  einbasiseben  äiure  drei  versehiedene  fiahe  au  eraeugen  im  Stande 
tit,  nnd  gerade  so  wie  die  Pbospborsftttre  als  dreibasisehe  Sftnre 
mit  derselben  Base  drd  versehiedene  Salxe  eraeogt;  so  bildet  das  Olyoe- 
ria,  als  dreiatomiger  Alkohol,  mit  derselben  einbasiseben  Sftnre 
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drei  verschiedene  Aetherarten.  wahrend  die  Glycole  mit  derselben  Säure 
nur  zwei  und  die  einatomigen  Alkohole  nur  eine  AeÜierart  eu  erzeugen 
im  Stande  siud. 

Der  Hauptcharakfer  der  drcmtOTnigen  Alkohole  kann  also  durch 
tjpisclic  Forincln  ausgedrückt  werden,  welche  diese  Körper  von  dem 
▼erdreifachten  \Vassertjpu8  ableiten.  Die  näheren  Derivate  der  dreiato- 
migen Alkohole  werden  durch  solche  Formeln  dlreok  änagedrackt  und 
diese  Formeln  «eigen  femer  in  höchst  etnfaeher  Wdse  die  Besiehnngoi 
ikst  eller  enlfernterer  Abkömmlinge  der  Olycerine, 


im 


Dreiatom  ige  Alkoh  ole.  OljceriDe. 


Methjlgl^cerio  iGIIfO; 


Aetbjlgljroerin 


Oljroerin 


Am  jigljcerin       ,  64H 126  j 


RaUoDdle 
Formel 


GaH 


G.H 


I 


Von  diesen  dreiatomigen  Alkoholen  ist  bis  jetzt  nur  das  Olyeerin: 
OAOj  ausRlhrlieher  nntersucht  Das  Amjrlglyeerin  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Bauer  dargestellt  worden  (§.  1251).  Die  Gxistens  des  Aelhylgtj^ 
rins  und  des  Helliylgljeerins  ist  noch  zweifelhaft  {%%,  1288,  1239). 


im  Folgenden  sind  sunftcbst,  um  von  der  Natur  der  dreiatomigen 
Alkohole  Oberhaupt  ein  Bild  co  geben,  die  wichtigsten  Abkömmlinge  des 
Gljoerins  in  allgemeiner  Uebersicht  zusammengestellt 

1221.  A.  N&bere  Abkömmlinge  des  Gljeerins. 

I.  Der  typische  W  asa  e rs tof f  des  Gljcerina  kann  durch  einfache 
oder  susammengesetzte  Uadicale  ersetzt  werden;  diese  Vertretung  findet 
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leiebl  durch  saore  (chlorftbaliche)  Radicale  etatt^  «ehwerer  dareh  Metalle 
oder  Alkoholradicale. 

a)  Met  all  Verblödungen  des  Gljcerins  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht; die  der  Alkalimetalle  entstehen,  unter  Wasscrstofifentwick- 

lung,  bei  Ftinvirkung  des  Metalls  auf  Iroeknes  Glycerin 

b)  Durch  Vniittuiig  des  t^ypischen  \Vasscrstoff3  durch  Alkoholra- 
dicale leiten  sich  uus  den»  Glycerin  drei  Arten  von  Verbindungen 
her,  die  den  gcniischteo  Aetüern  und  den  Gijcolutüera  963)  ent- 
eprechen.   Z.  B.: 


GjHJq  G3H5U  ^»">!e, 

H,(eaH,i(^^  HCGaHj),)^»  (Canj),^» 

Monftthylglycorio.       Diätbylglyecrin.  Triatkylglycerin. 

In  den  beiden  enteren  dieser  Verbindangen  kenn,  wie  in  dem  Mon- 
ifbylglycol,  der  typisehe  Wasserstoff  noch  durch  Metalle  ersetzt  werden, 
e)  Treten  Sänre^radioale  an  die  Stelle  des  typischen  Waaserstofis, 
ao  entstehen  Aetherarten  des  Gljrcerins. 
So  erzengt  a.  B.  Salpetersäure  das  b.  g.  Nitrogljrcecio 

Am  genauesten  untersucht  sind  die  Glycerinverbindungcn  der  fetten 
bäuren.    Die  £ä:»igbaure  gibt  z.  U.  die  luigeudeu  drei  Verbindungeo. 

Monacetin.  Diaectin.  T^ioeelia. 

RIehrbasische  Säuren ,  d.  h.  Sauren  mit  mehratomigen  liadicalen, 
erzeugen  nalürlich  Verbindungen  von  complicirlerer  Zusammensetzung.  Da 
Verhiodungea  der  Art  bis  jetzt  nicht  sjslematisch  untersaebt  worden  sind, 
so  genügt  es  Uer  bebptebweise  eiolge  anzufllhren: 

Ha  X  Ha 
U 

Sacciain.  Glycerinschwefel-  Glyccrinpbosphor« 

flfiiire.  säure. 

II.    Der  typische  Sauerstoff  des  f^lycerins  ist  durch  Schwefel 
erseiibar.     Die  so  erzeugten  Veiluudungen  entsprechen  dem  Mercaptan 
673)  und  dem  iVeüi^lensulflijdrat  968). 

^'"nfi-  ^^^il 

Glycecia^oUhydrat      GlycenndiaalHiydnit.  CUycerbitrisiiinijdcat, 
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in.  Der  typische  Sauerstoff  des  Glycerins  ist  ferner  durch 
Chior  udiT  Hrom  ersetzbiir;  dabei  lusf  8ioh  jedoch  wie  dies  riK-li:  t;ich, 
z,  B.  §.  932  erörtert  wurde,  für  jedes  auatretende  SatK^rntollatom  gleich- 
zeitig ein  Atom  Wasserstoff  in  Form  von  Chlor- oder  Broinwasserstofisäare 
los.  Die  80  erzeugten  V^erbindungeu  koauen  natürlich  auch  betrachtet 
werden  als  Glycerin ,  in  weichem  der  Wasserrest  HO  durch  Chlor  oder 
tirum  ersetzt  ist. 

SHCl  8HC1 

Dkblorhydrin.  Tridiloilifdriii. 

In  allai  diesen  Verbindongcn  kt  imniAr  der  wom  Tjpos  nneli  top- 
iHudeoe  WMsefttoll  noch  dareh  andere  Rndieale  «reetibv. 


iaS2.  In  Besag  auf  BOdang  ud  Zcr£dl«n  «eigen  die  eben  snsammen- 
geetellten  OljoefinderiTate  eine  voUstlndige  Analogie  mit  den  entopre- 
obenden  Verbindungen  der  einatomigen  nnd  der  sweiatonugen  Alkohole. 

Die  Verhintiungen  mit  Säuren  können  alle  durch  directe  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  Glycerin  erhalten  werden.  Es  wirken  dabei  1,  2 
oder  3  SäuremolecQle  auf  l  MolecQl  Olycerin  ein  und  ea  wird,  wie  es 
•oheInt  ateto  *) ,  flir  jede«  Sänremolecal  ein  Moleefll  Waaaer  anage- 
aehieden. 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitro- 
glycerin. 

Die  fetten  Sftnren  eneugen,  wie  erw&hnt  mit  Olyoerin  drei 
▼eraehiedene  Verbindungen ;  sie  entatehen  nach  den  CHeiobungen: 


*)  huch  den  Augaben  von  Uerihelut  machen  einige  Verbiudungen,  aameathch; 
Dihotyiln,  Divaloriiif  Dipalmiün,  Distaaria,  «na  Aosnalime;  tS»  entstehen 
oaeh  der  Olefcbniig; 

1  Mol.  Glycerin         2  Mul  Säure    —    1  Mui.  Wasser^ 

es  wird  also  bei  ihrer  Bildung  ein  Moleciil  ^Vas8C^  wcnigtir  aasg^eschicdcn, 
als  dies  der  Rc^el  nach  der  Fall  sein  »ollte.  Eine  genauere  Untersuchung 
wird  diese  Ansnabmen  wofai  verschwinden  machen. 


Typus.  2Hie 
8H,e  HCl 


Glyeerin.  Odorbydzin. 
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MouacetiD. 
DiaceÜn. 

Triacedn. 

Solche  Verbindungen  sind  von  Bertheiot  sehr  ausführlich  untersucht 
worden;  man  kenot  sie  seihst  ftir  r»-ttp  Snureii  von  sehr  hohem  MolecD- 

lai^gewicht^  z.  B  für  Palmiiinsäuro  uii  i  Su urinsäure 

Die  (TÜeder  2)  und  kiMwitn  natürlich  auch  durch  F'iuwirkung 
von  Säure  aul  die  Substanzen  I  i  niid  2)  erhalten  werden.  So  er/fugt 
Diacetin  mit  Essigsäuri  das  Triaceun  und  ebenso  liefert  MoDOSteanu  mit 
Steanneiiiure  das  Disteariu  und  das  Tristeariu. 

W  a  8  se  r  s  t  o  f'fs  au  r  f  n  wirken  aufGlyceriu  ganz  in  derselben  Weise  1228> 
eui  wie  die  einbasischen  Hauren   de«   Wassertyps.      Su  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  die  oben  (S.  1221.  Ui.)  erwahoteD  Chlor- 
hydrine. 

I)0|H,0,  4-    HCl  s  4-  e^Cie,  s   ^'ll^je,  ChMydriB. 

8)  e^^s  +  =s  SHaO  +  ^sBtClaO        ^''(fie*  Diehlorhydrln. 

Dieselben  Verbinduogen  eotstehen  anoh  durch  fiinwirkiing  d«r  CShIo* 
ride  des  Phoephon  auf  Oljroerio;  s.  B. : 

^A^a   +  2PC1«   =   2liU   4-   2P0C1,  -f   6,H«ClaO  flichlorhydrin. 

Aus  dem  Diehlorbydrin  entotebl  daoo  darith  weitere  Einwirkung  vod 
IliotpboroUorid  das  THohlorfaydrin,  eine  Verbiodong,  die  ans  Gljeerin  di< 
reet  weder  dureh  ESnwiriKnng  von  Sabaftore  oooh  von  Phospboreblorid 
cAelteo  wird. 

^'"eie*  +  ^»  s   BOl  +  P6GU    +  .  Cl«  THchtorhydrhi. 

Der  Vorgang  bei  diesen  ELeaotion«!  ist  genau  derselbe,  wie  bei 
^Wirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf  Gljool  (vgl.  %.  932). 

Die  Bromide  des  Phosphors  wirken  gans  in  deraelben  Weise  und 
cneugen  die  entspr^eoden  Bromhydrine. 

Dieselben  Reactionen  gestatten  natürlich  auch  Verbindungen  darzu- 
Mellea,  die  gleielMeitig  Chlor  and  Brom  enthalten  ^  so  entsteht  doroh  Ein- 
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Wirkung  von  Bromphosphor  auf  Uichlorhydrin  das  Bromdichlorhydrin 
und  ebenso  durch  Eiowirkuog  tob  CShlorphospbor  auf  Dibromhjrdnii  da« 
Dibromcblorbydrin : 

^•h(o*  +  PC),  =  Ha  +  peci,  +  e^,]^* 

Oljcerioderivate,  die  gleichseitig  Chlor  oder  Brom  und  Radtoale 
der  fetten  S&uren  enlhalleo,  entstehen  nach  deoaeU»en  allgemeinen 
Bildongsgleicbongen. 

So  wird,  wenn  Esnigsäure  und  Salzsäure  gleichieitig  auf  Glycerio  einwirken, 
Acetodichlorbydrin  erboUeu: 

0» 

e,H.e,  +  GaH^e,  +  2HCi  =  8H,e  +  e.H.ciae,  =  e,^'3^»fo* 

Acetodicblorbydria. 

Dlsaelbe  Verbindung,  and  auch  du  AcetocUorhydrhi,  entiteben  dureb  Ein- 
«Irkang  Ton  Acetylchltnid  auf  Glyceria: 


6«Hc0s  4-    6,Hj0  .  Ci  —  H,e  -|-  6»H,C1       =  H(6iH,0)(0. 


Acetochloritjdrin» 


Aeelodidilorhj  dri  u. 

Durch  gleidiieitige  Blnivirknng  tob  Acetylchlorid  nnd  BMigfäorehydnt  est» 
•taht  llittcetochlorbydiin: 

Mr 

Diacelodüorbjdria. 

Wirken  enditch  Acct)lcblorid  und  Acelylbiomid  gleichzeitig  aul  Glycevin 
ein,  BO  enUtebt  Acetochlorbromhydrin : 

«kBt^a  +         •  CI  4-  e,H,e.Br  s  li.0  -|-  6^0  +  e,B,Gmrei 

Br 

Gl  Acetodüorbrombydria. 


12S5*  Verbindungen   des  Glyccrius  mit  mehrb asiflcben  S&uren 

eutslelien  uacb  ganz  enUprechendeu  Biidungsgleicbungen. 

^iB«0a  4-  6^0«  «  2B,0  4-  6|H|a0b  =  0«B4e,>e,  Sncciiiin. 
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AUe  Aetherarten  des  Glyoerins,  also  alle  im  Vorhergehenden  192$ 
besprochenen  Verbindungen  des  Glycerins  mit  S&aren,  besitzen  die  ftkr 
die  Aetherarten  aberfaaapt  charakteristisohe  £%eo8ohaft  dareb  Aufbabme 
Ton  Wasser  wieder  in  ihre   Componenten  tu  zerfallen.      Dieses  Zer< 
falieo  ist  genau  das  umgekehrte  der  eben  erwähnten  Bildungsweisen. 

Es  findet  sehon  durch  Einwirkung  von  Wasser  allein,  aber  dann 
erst  bei  veriiftltnissmftssig  hoben  Temperaturen  statt;  ea  erfolgt  weit  leieh- 
ter  b«  Gegenwart  von  Basen  oder  ron  Sftaren. 

Aehnlieh  wie  das  Waaeer  wirkt  in  manchen  Fftllen  aaeh  Alkohol, 
so  MrflUlt  B.  B.  das  Monobotyrin  beim  ESrhitaen  mit  flbendiQssigem  Al- 
kohol nach  der  Gl«elinng: 

Monobntyfin.       Alkohol.        Glycerin.  BiittanKiiralth«r. 

Auch  das  Glycerin  selbst  wirkt  bisweilen  zersetzend;  so  liefert  a.B. 
das  Tristearin  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Glycerin  Diatearin. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Alkoholen.  Das  Di- 
aetbylin  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von  Aethylbromid  aaf 
ein  Gemenge  Ton  Glycerin  und  Aetskali  erhalten  worden : 

^sBflOs  +  »GaH^r  +  2KHG  s  9KBr  +  3H,G  +  ü(^g^ü^)11^»  DUtthylin. 

Das  Diaethjlin  und  das  Monaethjlin  worden  durch  Blawfr-  19SI7. 
kong  wen  Dichlorbjdrin  oder  Honoeblorliydrin  auf  Natrinm&thjlat  dar- 
gestellt: 

+  2  ^»^4g  =  2Naci  +  fl^efi^^.  ^^^y^^ 
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Aus  diesen  Aeth\ Iderivaten  des  Glycerins  können  durch  Einwir- 
kung von  Cblorpbosphor  &Üijlirte  Cblorbydrine  erhalten  werden.   Z.  B.: 

Die  Einwirkung  dieser  äthylirten  Chlorhjdrine  auf  Natriumäthjlat 
gestattet  dann  äthjlreiobere  Abkömmiinge  dea  GljoerinA  darMstelleo : 

Diesdbe  Beaotaon  «rmöglielil  ancfa  die  Dartlellttog  voo  Gljoerioab- 
kOmaaliDgeD,  die  swei  yendiiedeDe  Alkoholradieale  eDthellen: 


»0 


Das  Triälbyiin  kann  endlich  auch  durcli  Einwirkung  vua  Aelliyl- 
jodid  auf  die  NatriumverbinduDg  det»  Diäthylius  erhalten  werden: 

Einzehie  der  den  eben  bcsj>rocheDen  Krtrperijruppen  zujit'hongcn 
Verbindungen  kuiinen  ausserdem  aus  (llyciddt'rivati-n  erhalten  werdin, 
insofern  diese  die  Fähigkeit  besitzen  sich  dircct  mit  Vefbiudungeu  des 
Waaser-  oder  des  Wasserstofltypus  zu  vereinigen  (ä.  1229). 

B.   Olyoid Verbindungen. 

Unter  verschiedenen  Bedingungen  entstehen  aus  Oh  rprinverhindun- 
gen  Substanzen,  die  man  als  Aetherarteu  dvf*  bis  jetzt  nicht  in  freiem 
Zustand  darGeHtrilton  (ilv'*id's  betrachten  kann. 

I>afl  Giycifi  steht  zum  (Jlycerin  in  derselbe«  Beziehung  wie  die  Me- 
tapbospborsäure  zur  dreibaaischen  Phosphorsäure: 

Seine  Abkömmlinge  entstehen  entweder  durch  VertreUmg  des  l^i- 
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sehen  Wasserstoffs  durch  Radiode  oder  duroh  Eneteang  des  Wasseire- 
Btee  fi0  durch  Chlor  oder  Brom;  s.  B.: 

ö'hJ^»  ^a'^^IO  ^»"Mo 

Aethjlglydd.  Salza.  Glycid.        Bromwasserstoff».  Glydid. 

Man  hat  solche  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  aus  den  entsprechen- 
den Glycerin Verbindungen  durch  Austritt  von  Wasser  erhalten  können, 
aber  sie  entstehen  leicht  durch  Aastritt  vod  8alu&are  oder  Brorawasser- 
•toffsiiire  ans  eDtsprecheDdeD  Gblor"  oder  BromhydrineD.  Ihre  Bildung 
aetgt  also  eine  grosse  Analogie  mit  der  Entstehung  des  Aetbylenoxyds, 
welehes  anoh  nicht  durch  Anstritt  ron  Wasser  ans  Glycol,  aher  leicht 
durch  Austritt  von  Salisftnre  aus  salssaorem  Glycol  erhalten  wird  (vgl. 
S.  066). 

80  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Dichlotfaydiin  das  sala- 
aanre  Olyoid  und  ebenso  ans  Oibromhydrin  das  bromwassertto&ani« 
Glydd  (Epibromhjdiin): 

m 

^*^}o^    4-    KHe    =    Ka   -f   H,0   4-   C^Haj^^  Salisaure«  Glydd. 

^*"h1o'  +  ™^  s=  KCl  4-  H,0  4-  eXje  «I^brcmhydrin. 

Die  Jodverblndnng  ist  auf  diese  Welse  nldit  darstellbar,  weil  das  Dyodhy- 
drin  nicht  bekannt  ist,  aber  man  kann  sie  dnrdi  doppelte  Zersetsung  ans  salssan- 
reaa  Glydd  und  Jodkalinm  erhalten. 

In  ganz  entsprechender  \Vi  isc  entsteht  aus  Aethyichlorhydhn  das 
Aethylglycid  und  aus  Arnj^ichlorh^drin  das  Amylglycid: 


Hte^fijje.  +  KHo  =  KCl  -f  H,e  +  e^";}^«  ^"»y^^^^"^ 

Umwandlung  der  Gl  y  c  i  d  a  !  h  f  r  in    Gly  cerin  ftther.     Die  1229« 
Glycidvt-rbindungeu  besitzen  cii'^  eharakfensiische  Eigenschati ,  sich  direct 
mit  Wasser  oder  ßaksäure,  oder  auch  mit  Körpern,  die  dem  Typus  die- 
ser beiden  Substanzen  zugehoren,  zu  vereinigen,  um  so  Aetherarten  des 
Glycerins  zu  erzeugen. 

Die  wichtigsten  der  Us  JjsM  beobaditeten  ümwandlnDgm  dlsssr  Art  sind  in 
den  folgenden  Formeln  »uamraengestellt: 

8  • 
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Am:  eXje 

«ntttefaC 

MonochlMliydriii. 

AcetocUor- 

e*H»(Ci 

Aethyl- 
cbloiiiydriii. 

ArnjUMtuhj" 
drin. 

Am:  e^j^ 

und  HCl 

HBr 

HCl 

HCl 

e,H,.Br 

entetalii:  ^a^|^ls 

H  Br 

6,H5iCl 
U>Br 

5o 

J 

H  J 

\e 

0^115/ Gl 
ejH,  Br 

Diciiiorhydrin. 

Chlor- 
bromhyd. 

Cülorbrom 
hydrio. 

Chlorjodhy- 
drin. 

Chloijodhy- 
drin. 

Aeth  y!-chlor 
brumh^dnu. 

Ala  UmwaDdlnng  einer  OlyoidTerbindong  in  eine  GlTeerinTerbindang 
lietin  Mieb  die  Bildung  des  THehioriiTdrinB  bei  HSnwirkang  yod  Pboaphor^ 
eblorid  auf  Mlunor««  Olydd  betraehtet  werden : 


BnB^\^  +  PCI»  s=  e«H»  .  Gl,  + 

SaUsaures  Glycid.  TMchlorhydrin. 

Bei  dieser  Reactlon  tanecht  dM  Fliosplioreldorid  Bwd  Atome  Chlor  gegen 
die  Äquivalente  Menge  Sauerstoff  aus,  wie  dieses  fast  eteto  ttaltfindet,  wenn  dioei 
CSiloiid  eof  SnbsUuisen  einwirkt,  die  typischen  Seneietoff  enthiiUett. 

C.   Poljgl  jceriaverbinduQgeo. 

1280.  Gerade  to  wie  an«  dem  Oljool  durcli  die  unter  Waaseraastritt 
erfolgende  Aneinanderh&nfUng  mehrerer  Holeettle  die  Polj&tbylenal' 
kohole  ($.  9fi2)  eraeugC  werden,  so  entstehen  aus  dem  Glyeerin  die 
Polyglyoerine.  Diesen  entsprechen  dann  wieder  Aetherarten,  welche 
sieb  ans  den  Polyglyeerinen  entweder  dureh  Vertretung  des  typischen  Was- 
serstoffs durch  Alkoholradioale  oder  durch  Ersetaung  dee  Waaserrestea 
H0  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  herleiten. 

Die  MAgliohkeit  der  Eicistens  solcher  Verbindungen  ist  nach  dem, 
was  froher  (§.  204)  aber  die  Natur  der  mehratomigen  Radicale  gesagt 
wurde,  verständlich. 

Die  Polyglycerine  zeigen  eine  grosae  Analogie  mit  den  oomplicirte- 
reo  Phosphoraftureo,  wie  diea  ava  der  folgenden  ZuaammenateUuag  er* 
heUt: 
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ijpiu. 

QU  A 

1  1 

1 

A  Vi  l-l 
4x1  jtT 

KU  A 

7H  A 

! 

<m  A 

HS  • 

m 

Olydd. 

Olyenin. 

Oiglycid. 

Trigljeid. 

IMi^yeariii. 

GlyeaiB- 

# 

pe^ 
pe 

pej^« 

Ha,) 

G«ir.  PlMM- 
plioniiure. 

MaddreU'8 
metftplios- 
phomoK» 
VatroB. 

Pyrophos- 
phoninM. 

Fldtmann  u. 

Heniieberg'B 
■etaplioi- 
phonrarea 
Hatron. 

Phosphofi* 
sAQMiiiliyi» 
drfd. 

Alle  PoljglyceriDe  bilden,  wie  man  sieht,  Uebergftnge  vom  Oljoid 
vom  eigentlichen  Glycerinäfher. 

Von  den  Aetberarteo  der  FolyglyGerioe  kennt  man  weaentliob  die 
folgenden. 

Dem  Digljcid  entspriobt  da«  a.  g.  Jodhydrin. 


Vom  Diglyoerin  leiten  aiob  awei  versohiedene  Chlorhydhne  her; 

^a^i  i  A 


©aH.. 


Den  vnkBM  dieacr  beiden  Ohlorhydrine  eotepraehen  daim  wieder 
swei  AethjlabkOmoilbge: 


©a^»  1 A 


Endlich  ezistirt  eine  dem  Triglyoeria  eatapveoheiide  AethjlTer- 
bindung : 
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Die  Polyglycerine  bilden  eich  unter  Wasaerauetritt  beim  Erhitzen 
des  Glycerins  oder  unter  Austritt  von  Salzs&ure  bei  Einwirkung  der 
Chlorh}  drine  auf  Glycerin ;  die«e  letEtere  Keaction  liefert  gleichzeitig  die 
Chlorhydrine  (Chlorwasserätoffsäureäther)  der  Polyglycerine.  Einzelne 
andere  Bilduogsweisen  sind  später  erwftbnt. 

Der  Glyoerinftther  wurde  von  Borthelol  durob  Einwirkung  von 
Kali  nof  s.  g.  Jodhydrin  (siehe  oben)  erhalten;  er  entsteht  also  in  gana 
Ahnlieher  Weite  wie  die  OljeidderiTato  ans  OljcerinTerbindungen  (vgl. 
f.  1228). 

Jodhydrin. 


[,  Die  im  Vorhexgefaenden  ausamonengestellten  Abkömmlinge  des  Olj* 
oerins  geben  ein  aiemlieb  ▼ollstftndiges  Bild  Ton  der  eheroisohen  Natar 
dieses  Körpers  und  mithin  von  dem  Charakter  der  dreiatomigen  Alko> 
hole  flberhanpt.  Sie  leigeo,  dass  aahesa  alle  Qlyeerinderivale  als  Ver- 

NT 

blndnngen  des  dreiatomigen  Badieals:  O^Hg  aufgefasst  werden  können. 
Dieses  Badieal  ersetit  stets  drm  Atome  Wasserstoff  der  Typen.  BSs  ist 
entweder  einmal  im  MoleeOl  vorhanden,  oder  es  findet  sieh  iwei  oder 
mehrmal  and  eraengt  so  eompHeittere  Holeeflle,  die  gewissermassen  durob 
Andnanderhiofiing  mdirerer  einfacher  entstanden  sind.  Die  einfaeheren 
Abkömmlinge  des  Oljoeiins,  d.  b.  diejenigen,  die  das  Glyoerinradieal  nur 
einmal  mithalten,  gehören  wie  man  siebt,  einem  der  folgmiden  Typmi  an: 

2H,e      H,e  4-  HCl 

SHsO       2Ha0  4-  HCl       HsO  +  2HC1  3HCI 

Dasselbe  Radical  ist  nun  weiter  im  8tand  den  Wasserstoff  in  Am- 
moniak oder  in  ans  Ammoniak  und  Warner  gemisohten  Typen  in  eiw 
setien  nnd  so  amidartige  Verbindungen  des  Glycerins  ni  enengen. 
Snbstanaen  der  Art  sind  bis  jetst  noeh  wenig  untersucht;  sie  sind  spftter 
im  Zosammenhang  mit  einigen  Körpern  von  verwandter  Zusammensetsung 
abgehandelt  1272). 

Das  Badieal  des  Olyeerins  ist  von  Bertbelot  durch  Einwirkung  von 
Nattinm  auf  THeblorhydrin  erhalten  worden;  es  ist  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  (6«H^)s  =  G^Hi^;  abo  bomolog  mit  Aeetylmi  und 
mit  Allylen.  Es  wird  spiter  unter  diesen  Kohlenwasserstofiea  be- 
sehiieben. 


GlycexiiUUher. 
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An  die  dem  Gljcerin  nahe  stehenden  Abkömmlinge  sohlieaat  aieh  1282. 
endlleh  eine  Ansahi  von  SnbeMnsen  an,  die  aua  dem  Gljcerin  oder  an« 
OljeeriDderivaten  dnreh  tiefer  eingreifende  ReaeUonen  ersengt  werden 
ond  in  wdehen  da«  Radieal  des  Gljoerin«  nicht  mehr  nnverftodert  ent- 
lialten  ist  Die  Besiehnngen  der  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  sam 
Gljeerin  sind  nachher  besonder»  «usamroengestellt  ($.  1233);  eineOroppe 
derselben  verdient  hier  schon  vorläufige  ßesprechang. 

Oerade  so  wie  das  Dichlorhjdrin  bei  Einwirkung  von  Kali  Salzsftnre 
▼erlieri  am  so  salxsanres  Glyoid  an  erzeugen  (§.  1228}, 

ejHeClaO    4-   KHG    =    KCl   -f    UjO   +  GjH.Cie 

SO  sind  anch  das  Trichlorhydrin  und  das  Tribrombydiin  im  Stande,  un. 
ler  BUnwirknng  desselben  Reagen«|  Salsaftnre  oder  Bromwasserstofisftnre 
abaugeben.   Man  erh&U  so: 

CallsCJa    4-  KHO  =s  KCl    4-   H,e  -f  Call.rij 
€aH»Br,    4.    KliO    =    KÜr    4-    HjO    4-  öaH^Br,. 

Reboul  nennt  die  so  eraeogten  Körper  zweifach  salasanres  Glydd 
•nd  aweifach  bromwasserstofifsaures  Glycid.  Sie  können  io  der  That| 
der  empirischen  Formel  nach  als  Aether  des  Gljcids  betrachtet  werden: 

Glydd:   iailgOa   4-  2Ha    zs  2H,0  4.  e^E^d^ 
G,H,Oa   4-   2HBr   =   2H2e   4.  GaH^Bra. 

Diese  Körper  besitzen  indess  nicht  mehr  den  chemischen  Charakter 

der  Glycidderivatp :  sie  vereinigen  sich  nicht  wie  es  diese  thun  (§.  1229) 
mit  Salzsäure  oder  mit  Wasser  ete  ,  um  00  Glycerinderivate  zu  erzeu- 
gen *).  Sie  besitzen  auch  nicht  die  iür  di«*  Glycf  1  iiiabkümmlinge  im  All- 
gemeuu  n  charakteristische  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Was- 
ser aufzunehmen  und  Glycfrin  zu  regeneriren.  Nach  allem  was  man 
bis  jetzt  über  ihre  Natur  weiss,  stehen  diese  Substanzen  also  zu  dem 
Gljcerin  nicht  mehr  in  naher  genetischer  Beziehung  (vgl  §.  1254.  II.). 

Genetisehe  Besiehungen  der  dreiatomigen  Alkohole. 

I.    Den  dreiatomigen  Alkoholen  entsprechen  drciatonnige  1293, 
Säuren,   die  durch  einfache  Oxydation,  d.  h.  durch  Vertretung  von  2 
At.  H  durch  ein  At.  O  aus  ihnen  entstehen.      Man  kennt  bis  jetzt  nur 
eine  deu)  (ilvc(  rin  entsprechende  Saure;  die  Theorie  deutet  die  Existens 
einer  «weiten  bis  jetzt  noch  unbekannten  6äure  an 


*)  Rebool's  Angabe,  dass  das  zweifach  salzsaure  Glycid  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoffsäuren  langsam  angegriffen  werdSi  unter  Bildung  eines 
Glycerinäthers,  ist  znm  mindesten  zwcüeliiaft. 
**)  Vgl  fibrigens:  TarUoos&ure  §.  laOO. 
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e.H^e.  «ii^e. 

Die  Glv<^prins!lijro  stecht  mm  Gljcerin  genau  id  derselben  Beziehung 
wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol  oder  wie  die  GljooUfture  zum 
Gljcol  (vgl.  ^.  999);  sie  ist  §.  \'2^.u''t  lu-schneben. 

Die  zweite  bis  jetzt  unbekannte  Säure,  die   voraassichtlich  durch 
Oxydation  aus  Glycerin  und  aus  Glycerinsfture  wird  erhalten  werden 
können,  wäre  homolog  mit  Aepfelsäure  (§.  IStJl  j. 
12S4.  U.    Die  dreiatomigen    Alkohole  stehen   in  höchst  einfacher 

Beziehung  zu  dec  einatomigen  und  zu  den  zweiatomigen  Alkoho- 
len.  Sie  luleraoheiden  sich  von  diesen  wie  oben      1218)  erw&bot  nur 
daduroh,  dase  ne  bei  gleiebem  Keblenstolf-  and  Waaeerstoff- gebalt  mehr 
SaaentolT  enthaltea    Sie  kOnneo  in  der  Tbat  doreb  Rednetion  in  iwei- 
atomige  and  in  einatomige  Alkohole  umgewandelt  werden.    Diese  Be- 
dnetion  ist  aasflDhrbar: 
1}  Dnreh  Binwlrkung  Ton  Jodwasserstoffsinre ,  also  durah  dasselbe 
Reagens,  durah  welehes  sahlraiebe  iboliehe  Rednetionen,  s.  B.  die 
Umwandlnng  der  MilebsAura  in  Fropionsiura  ($.  I0(i8),  gelungea 
sind.   In  der  Reihe  der  Atkohole  entstehen  natOrlidi  nii^t  die  Al- 
kohole selbst,  sondern  die  ihnen  entsprechenden  Jodide.     So  wird 
aus  Glycerin  durcli  Erhitsen  mit  viel  Jodwasserstoffsiiura  leioht  Pro- 
pj^odid  erhalten  (ßrlenmeyer) 

Die  Reacuoa  eriolgt  nach  der  empirischen  Gleichung: 

Glycerin.  Prapy^)odid. 

Man  kann  annebmen,  es  entstehe  erst  dnreh  Rednetlon  Propjlalko* 
hol  und  ans  diesem  dnreh  Einwirkung  von  JodwasseratoflbSnre  sein  Jod- 
wasserstofilither. 

Bs  mag  hier  naobtrSgUeb  (vgl.  $.  935)  bemerkt  werden,  daas  es 
Wurta**)  in  neuerer  Zeit  gelungen  ist^  aueb  die  Oljeole  dareb  Jodwas- 
serstoff la  redneiren;  er  erhielt  aus  Propylglyeol  das  Propj^odid: 

PropylglycoL  Propj^odid. 

2)  Die  Reduotion  des  Glycerins  gelingt  aueb  auf  indiraotem  Weg.  Man 
sieht  nämlich  leicht,  dass  das  einfach  saizsaure  Glycerin  (Monocblorhy- 
drin)  dieselbe  Znsammensetsuag  hat,  wie  das  einfeeh  geehlorte  Propjl- 


*)  ZeiLachx.  Chem.  Pharm.  1862.  43. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  L  Sappl.  380. 
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glvcol  und  dasa  ebenso  das  zweifach  salzsaare  Gljcerin  fOichlorhjdrin ) 
mit  dem  zweifach  gechlorten  Propjlalkohol  gleich  zusamueDgesetzi  ist: 
(vgl  $.  935.  I.  8.  624). 

^cUorfaydriD.        Sofach  gechlortes 

Propylgljeol. 

INehlorliydriB.        Zweiteeh  g«dilortar 

Piopyklkoiuil. 

Mao  hätte  also  nur  im  Monochlorhydrin  oder  im  Dichlorhydrin  das 
Chlor  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  um  so  Propylghcol  oder  Propylal- 
kohol  zu  erhalten.  Die  erstere  dieser  beiden  Umwandlungen  ist  von 
Loaren9o  ausgeführt  worden.  Er  erhielt  durch  Einwirkuug  von  Nalrium- 
ilgam  auf  Monochlorhjdrin  Propjlglycol  •). 


Hie  Umwandlung  des  Dichlorhydrina  in  Prop}'lalkohol  gelang  nicht,  weil 
dieser  Kürpcr  su  leicht  Salzs&ure  verliert  and  so  Epichlorhydrin  (s&izsaores  Gly* 
cid)  enengt. 

ni.    Bildung    von    A II y  1  verbindaagea   und   von   Propylen.  1988. 
a)  Ein  den  zuletxi  erwähnten  Beziehungen  ganz  anmlogea  Verh&ltniss 
findet  auch  zwischen  dem  Epichlorhydrin  (salzsaores  Oljcid)  und 
dem  Allylalkohol  (oder  dem  mit  dieaem  isomeren  Propjleoo^d) 
•tatt: 


fiptcUorliydrlD.         Monoehlor-allyl-     Elnftdi  g«dilortes 

alkohoL  Propylenoxyd. 

Nac-h  einer  vorläufigen  Ankilndieung  von  Lourenpo  scheint  in  der 
Thal  das  Epichlorhydrin  bei  Einwirkung  von  ^tiatriumamalgam  Aiiyialko- 
hol  ZQ  liefern. 

b}  Wenn  Phosphorjodür  (P2J4)  auf  Glycerin  einwirkt  .  so  tritt  unter 
starker  Erwärmung  Zersetzunt^  ein,  es  entweicht  gasförmiges  Pro- 
pylen (e^^  vgl.     943)  und  es  destiUirt  Ally^odid  (=e,H,J)**). 

Das  Fropylen  <BadSca]  des  Propylglycds)  eBtstehl  aas  dem  Olyoerin  durch 
Risdadlon  md  gkidiiettig«!  WaMeraostritL   Das  AUy^did  wird  viellelcfal  da- 


•)  Aon.  Chem   Pharm   CXX.  89. 
**)  Bertbelot  und  Luc»  ibid.  ÄCIL  806. 
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durch  eneagt,  da^s  eral  TrijodhydhD  entsteht,  welchea  dann  in  Allyljodid  und  traet 
Jod  hkOUL  Eb  mag  Uer  adum  beigefügt  wenden,  dase  daa  AUj^odSd  die  Zosam- 
mentetsang  des  einfoch-Jodirten  Prapylena  bat  und  daea  ea  in  der  Tbat  dareh 

Rfickw  iirts-substitulion  in  Propylen  umgewandelt  werden  kann;  während  es  andrer- 
seits durch  doppelte  Zersetzung  Aethcrartcn  des  Allylalkohols  und  den  Allylalko- 
hol  (=  OjHjO)  selbst  liefert  Bcmcrkcnswcrth  ist  noch,  das?  im  AUyIjodid  und 
im  Ailylalkohol  von  der  typischen  Betrachtungsweise  ein  Radical  Allyl  angenom- 
men wird,  das  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Radical  des  Glycerius, 
welche«  aber  nicht  dreiatomig,  aondov  einatomig  ist  (vgl.  $.  289): 

^"U^je,  eX^e  «X-^ 

Qlycerin.  AUylalkohoL  Allyljodid. 

12Ä6.  rV.    Bildung    von    A  c r j  1  ver b i n  dun ge n.      Während  durch 

Einwirkung  reducirender  Agentien  aus  dem  Olyeerin  Allylverbindungeo 
(Allyljodid  nnd  AlljlaULOhol)  erseogt  werden ,  entsteht  duroh  elnfnolie 
Wasaerenteiehimg  eine  SabaUus,  die  als  Oxydationsprodoot  dea 
Allylalltohola  betreebtet  werden  liann.  Daa  Olyoerin  liefert  nimlieb 
bei  Einwirltang  von  Phoaphoraaiire  oder  Sobwefelaftore  Aorolelo  (Redten, 
baeher)  *). 

Qlycerin.  Acrolein. 

Daa  Acroldn  iat  der  dem  AUylalkohol  entapreehenda  Aldebyd,  ea  üeferfe 
darch  Oxydation  Aciylatnre. 

Ailylalkohol.  Acrolein.  Acrylaftnre. 

Es  iat  danach  einleuchtend,  dass  aus  Glyccrin  ,  wenn  gleichzeitig  die  Bedin- 
gungen der  Acroleinbildung  und  die  der  Umwandlung  des  Acroleins  in  AcrylsSore 
vorhanden  sind,  diese  letstere  Sture  erbalten  wird.  In  der  Tbat  üefort  Glyeerin 
beim  Schmelaen  mit  Kalihydrat,  nnter  WasseratolTentwieklnng  aerybanrea  Kali, 
welches  dann  sn  eaaigsaurem  nnd  ameiaensanrem  Kali  serfUlt  0)nmas  und 
Stas) 

1337  Bildung    von    i' rt>  pi«  nsäure       Die  l'iüpu>iibauic  unter- 

scheidet 8ieh  von  dem  Glycerin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassere; 
nie  ist  isomer  mit  dem  in  freiem  Zuäland  nicht  bekannten  Glycid  (§.  1228). 
Mau  hat; 


•)  Ann.  Chem.  Pharm,  XLVIL  118. 
••)  ibid.  XXXV.  IW. 
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Oljeerio:   C  aHgO,   —     H,e   =   OjH.Oa  Propions&are  (aod  Gljcid), 
e,H,e,   —   2H,e   =  0,1140  Aerolein. 

ist  indeesen  bis  Jetzt  oioht  gelungen,  dem  Gljoerin  dnreh  eine 
einfache  Renetion  Watser  va  entsieben  und  eo  Propiona&ure  wa  erhallen; 
et  gelang  ebenso  wenig  diePft»pion8ftnre  mitWaBaersn  verbinden  und  so 
Gljcserin  an  eraeugen.  Diese  Reaetionen  haben  sogar  wenig  Wahradiem- 
iiehkeit^  insofern  nieht  die  Propionsftnre,  sondern  das  mit  ihr  isomere 
Gljcid  anm  Gljeerin  in  so  «nfadier  Besiehnng  steht  Oerade  desshalb 
aber  int  die  Tbatsaohe  von  doppeltem  Interesse,  dass  ans  Oljeeiin  bei 
Gabmng  mit  Hefe  Phipionsinre  entsteht  (Bedtenbaoher)*). 

Binselbesehreibnng  der  dreiatomigen  Alkohole. 

Methylgljcerin.  Das  Methylglycerin  ist  Dicht  in  isoUrtem  Za-  19B8. 
stand  bekannt.  Williamson  :und  Kay  **}  erhielten  1864  durch  Einwirkung 
▼on  Oilorofonu  (§.  1 259)  auf  trockenes  Alkohotnatrinm,  oder  audi  durah 
Erhitaen  von  C9iloroforra  mit  wasserfreiem  Weingeist,  festem  Kalihjdrat 
und  Aetskalk ,  eine  Substanz ,  die  nach  Bildung  und  Zusammensetsong 
Ar  das  TUftthjlin  des  Hethjlglyoerins  gehalten  werden  konnte***). 

m 

GB-ci,  4.  s^aH»}0  =  8HaCi  +  ^ej^^;^^*  =  e,H„e, 

Diese  Verbindung,  die  von  Williamson  und  Kay  als  drei  basisch  er 
Ametsens&nre&ther  beaeiehnet  wird,  siedet  bei  145* —  146*;  es  ist 
eine  in  Wasser  wenig  losliche,  stark  aromatisch  riechende  Ftflssigkdt 
Sawitsohf)  hat  in  nenerer  Zeit  geaeigt,  dass  diese  Aetherart  beim  Er- 
hitaen mit  krystallisirbarer  Essigsiore  nieht  das  Triacetin  des  Helbjlglj* 
eerins  liefert,  dass  sie  vielmehr  gradeauf  in  AmeiseosinreMher  und  Oxal- 
slnreither  aerfiUlt: 

Es  scheint  demnach  als  sei  diese  Verbindung  nicht  der  Aethj  lätlu  r 
des  Methylulycerins,  (welches,  wie  man  leicht  sieht,  die  Zus  immensetxung 
von  Ameisensäure  Wasser  besitzt),  sondern  als  stünde  sie  wirklich 
lur  Ameisensäure  in  näherer  Beziehung  Sie  verhält  sich  «um  gewöhn- 
lichen A  meisensäureftthyläther  (§.  835)  wie  der  Aether  der  dreibasiscben 
Pfaosphordäure       680 1  zum  Aether  der  Metaphosphorsäure: 


*)  Aon.  Chem.  Phsrm.  LVIL  174. 
ibid.  ZCIL  846. 

)  vgl.  Wurtz  ibid.  C  llft. 
t)  iUd.  GZUL  182. 
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l>MlbM.  AmeiMiit.«       Aaid6eiit.*ithier.       Photphoritiird-  liela|iliotpbofu 


Eine  pntpprechpnde  A  ni  y  1  Verbindung  wird   durch  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Natriumamyiat  erhallen.   Sie  siedet  bei  260* — 27(fi* 

1S88.  Aethylgiycerin   ist    ebenfalls  in   freiem   Zustand  unbekannt. 

Wurtz*)  «?!aiiht  eine  Rssigsäure- Verbindung  dieses  Gljcerins  erhalten  zu 
haben.  Er  erlm  1(  iiiimlich  bei  Einwirkung  von  Aethylenjodid  auf  essig- 
saures Silber  neben  zweifach  essigsaurem  Glycol  (§.  966)  ein  über  250O 
eiedeodes  Nebenprodiiot .  welches  die  Zasammeaseisuog  dea  TriaoetiDS 
des  Aethjlgljroerins  aeigte: 


[Es  ist  wahrscheinlicher«  dass  dieser  Körper  der  ESssigs&are&tlier 
einefl  P0I3  äthyleDalkohols  war,  der  in  sieht  Töllig  retnem  Zastaod  unter- 
sacht  wurde.] 

Gljoerio  **)    (Propjigijoerin);    6^0,  =  ^'ajl^r 

1240,  Glycerin  wurde  1779  von   Scheele  gelegentlich  der  Darstel- 

lung des  Bleipflasters  entdeckt  und  als  0«  IsUse  bezeichnet.  Chevreul 
und  Pelouse  untcrsucriten  es  zuerst  oälier. 

In  neuerer  Zeit  studirte  Berthelot  die  Verbindungen  des  Glyce- 
rins  mit  Säuren  und  stellte  so  fest,  dass  das  Glycerin  dae  Verhalten  ei- 
nes dreiatomigen  Alhohols  zeigt.  Die  Gly^dverbindungen  sind  wesent- 
lich von  Reboul,  die  Polyglycerinverbindungen  vonReboul  und  Lou. 

ren^o  unferpueht  worden.  Bert  Helot  und  de  Luea  untersuchten  die 
Einwirkung  der  Verbindunj?en  des  Phosphors  mit  ühlor,  ISiom  und  Jod 
auf  Glycerin.  —  Pii  l^unstliche  Bildung  des  Glyoerins  aus  Aiiyltribromid 
(vgl  S-  1257)  lehrte  W  urtz. 

VorkommeD  und  Daretellnng.    Das  Gljoeiin  findet  sieh  in 


•)  Ann.  Chem.  Phiu-m.  C.  119. 

**)  vgl.  bes.:  PdOQM,  Ann.  Cham.  Fhenn.  HL.  210  \  XZ.  46;  IX  881.  —  B«iw 
thdot»  ibid.  LZZXVIl].  804;  ZCD.  001,  Berlhdol  n.  Lae^  ibid.  XCH  806, 

811;  CI.  67.-  Reboul,  ibid.  Su^  pl  I.  218.  —  Lonrecfo,  ibid.  CXIX  228— 
Reboal  u.  Lnnren^n  Und  CXIX.  2S^.  2H7.  —  AIlgeoDeine  Betrachtangen  über 
Glycerinverbindungcii  und  eine  ausführliche  Beschreibang  der  Versuche  von 
Berthelot  finden  »ich  iu  Berthelot's :  Chimie  orgaoiqae  fondie  aar  la  »ynth^e. 
U.  12-164.  — 
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fast  allen  Fetten  und  Oelen,  sowohl  vegetabilischen  als  animalischen  Ur- 
sprungs Die  meisten  Fette  sind  Gemisehe  neutraler  Glycerin&ther  von 
verschiedenen  Bäuren  der  Fett- säurereihe  und  von  SäureD  der  Oelsäure- 
reihe.  Zur  Darstellung  des  Glycerins  zerseUt  mau  Fette  (»d(r  Oele  (am 
b^^teo  Olivenöl)  durch  W  asser  oder  Basen  und  trennt  die  in  Wasser  un- 
löslichen  Salze  von  dem  gelösten  Olyoerin. 

Pasteur*)  hai  in  neuerer  Zeit  gefunden,  dass  bei  der  Alkohol- 
gihruog  des  Zuckers  stet»  et\vHs  Glycerin  entsteht  und  dass  folglich  alle 
gegohreneo  Kiüösi^keiLen  Gljcerin  euthailten. 

Uan  erhielt  das  Glyn  liii  früher  gewöhnlich  als  Nebenprodiict  bei  der  Dar- 
stellung der  BleiptlHsifT.  Man  kocht  Olivenöl  (l)  Th  )  mit  Bleigliitte  (6  Th  )  und 
Wa6äer  längere  Zeit^  knetet  das  BleipÜadter  mit  Wattier  aus,  lällt  durch  öcüwefel- 
«as«er8toff  das  gelöste  Blei  und  dampft  ein.  Auch  durch  Verseifuag  der  Fette  mit 
Kalk  Cllieret  Verfikhrsn  der  Steariniabrikation)  kann  Qljcerin  ab  Hebenprodoet 
crhalfesi  werden.  Da*  nach  einer  der  genaiiateii  Methodm  dargeataUta  kSafiiehe 
Gljcerin  ist  selten  rein;  6S  enthält  meist  noch  uniersetztea  Fett.  Zur  Reinigung 
kocht  oder  di-^^erirt  man  nochmals  liinj^oi-p  7-pit  mit  Wasser  und  Bleigliitte  ,  fällt 
<jaä  gelöste  blcioxyd  durch  Schwi  lf'l\>  ud^erätoff  und  dampft  die  Litoang  unter  Ko- 
cliea  ein,  bis  eiu  eiugetauchtes  Thermometer  150°  — 160**  zeigt 

la  naoarer  Zeit  wird  von  dar  Priea'aehen  Stearinfabrik  in  London  völlig 
Riaes  Qlyecrin  in  den  Handel  gebraehi 

Wilson  bereitet  es  dort  durch  Zersetzen  der  Fette  mit  Qberhitztem  Wasser- 
dampf. Das  Destillat  besteht  aus  einer  waasrigen  Lösung  von  Glycerin,  auf  wel- 
cher die  fetten  Säuren  als  Fettschicht  schwämmen  Man  dampft  die  Ghccrinlftaang 
eia  und  d^tillirt  nochuials  mit  überhitztem  Wasscrdampi  io  einem  Apparat,  der 
io  eingerichtet  ist,  dass  sich  das  schwerer  ilflehtige  Gljcerin  zunächst  am  Destii« 
Knpparat  Tardiehlet,  wlhrend  die  Mchtar  flfldttigen  Waiaerdttnipfe  weifeer  geflUut 
werden. 

Ei  p  e n  s  c  h  ftf  te  n.  Das  Glj'ceriii  ist  eine  völlig  farblose,  byi  iipdicke 
FlQssigkeit  von  1,28  «p.  G.  (hei  f^o»  fr^  besitzt  einen  stark  sflH^^en  Ge- 
schmack; mit  Was«»er  titid  Alkohol  i«t  ea  in  jeden  Verhältnissen  misch- 
^)ar.  von  Aether  wird  es  kaum  gelöst.  Bei  —  40^  wird  es  gummiarlig 
uüd  fast  fest. 

Reine»  Glycerin  destillirt  bei  raschem  Erhitzen  bei  275"— 280»  fast 
vollatändig  tlber.  Gegen  Knde  der  De«tillntinn  enf^veiehf  W^Rser  und  es 
iTif^'tvhL-n  Polyglycerine  ,  zuletzt  wird  Aercilein  gebildet,  im  biftleeren 
HauiQ  kuDii  es  leicht  destillirt  werden  j  auch  mit  Wasserdämpfen  ist  es 
l^eht  destiliirbar. 

Das  Gljoeria  löst  Alkalien,  alkalische  Erden,  Bleioxjd  etc.;  femer 
viele  Balze,  u  a.  anch  schwefelsaures  Kali  und  Kupfervitriol.  Die  Lö* 
Muig  dieaea  letsteren  SalsM  in  Gljoerin  gibt  mit  Kali  anfangs  eineo 

•)  An.  GhMB.  FiianB.  CVi  688. 
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blauet)  Kiedersohlag,  der  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Kali  mit  lasurblauer 
Farbe  löst. 

1241.  Zersetzungen.  Die  meisten  Zersetzungen  des  Olycerins,  bei 
welchen  dem  Glycerin  nahestehende  Subslanzen  erzeugt  werden,  sind 
oben  schon  erwähnt  1222,  12:53).  Die  wichtigsten  werden  zudem 
nachher  bei  Beschreibung  der  einzelnen  Glyceriuderivate  nochmals 
besprochen.  Es  genügt  daher  hier  diejenigen  Zersetzungen  zu  erwähr 
nen,  durch  welche  dem  Glycerin  weniger  nahetteheiide  Sabstanxen  er- 
seogk  werden. 

Lässt  man  Glycenn  mit  viel  \N'as8er  unter  Zusatz  von  Hefe  meh- 
rere Monate  bei  '2no — 'AO^  stehen,  so  tritt  Gährung  ein  und  es  wird  Pro- 
pionsäure gebildet  (^Hedteid)aeher)  •).  Durch  GRhning  den  Olycerins 
mit  Käae  als  Ferment,  bei  Zusatz  von  Kreide  und  einer  lempetutur  von 
40°  erhielt  Berthelot  **)  Alkohol  und  etwas  Buttersiiure.  Werden 
die  Gewebe  der  Teattkel  als  Ferment  benutzt,  so  wird  etwas  Zucker  ge- 
büdeU 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Substanzen  (Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  saures  schwefelsaures  Kali),  so  wird  Acrolein 
jjchildot  Beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Kalihjdrat  entst»dit, 
wahrscheinlich  als  Zersetzungsproduct  des  anlün^s  gebildeten  acryl- 
sanren  Rali's,  ein  Gemenge  von  ameiaenaaure m  und  eBlsigsaurem 
Kali  (S.  1236). 

Bei  gemftssigter  Oxydation,  i.  B.  bei  laogsamer  Einwirknog  ▼od 

Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperator,  entsteht  Glycerinsäure 
($.  1296).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  0\  il  ihk  und  Kohlen- 
store gebildet;  bei  Destillation  mit  Braunstein  und  öchweiels&ure  erhält 
man  Koblens&ure  and  Ameisensäure. 

Brhitir  man  Glycerin  mit  ttberscbassiger  Jodwasserstoffsftore,  so 
wird  Propyljodid  eneugt  692,  1234).  Uiseht  man  Glycerin  mit 
iweifaeh  Jcdphosphor,  so  destillirt  unter  heftiger  Erwärmung  und  anter 
Freiwerden  Ton  Jod  Allyljodid  iGyH^J)  Ober,  w&hrend  gleiobseiilg 
Propylen  (G^Hg)  entweiebt  {%.  943). 

Uas  Vevbalteit  des  Glyeerins  gegen  Oxslsftore  wurde  %.  632  bespro- 
eben.  Das  Verbalten  des  Glyonins  gegen  Gblor  ond  Brom  ist  noeb  nidit 
nSber  nntersnebt. 

1242.  A  bk  0  miii  1 1  n  ge  d  es  GlyceriuH.    Das  Wichtigale  über  Bildung 
und  Verhalten  der  Glycerinderivate  wurde  oben  schon  mitgetheilt  (vgl. 


•)  Ann  Chem   Pharm   LVII.  174. 
••)  Jaiureaber.  lööö.  004  ^  1657.  6üÖ. 
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$§•1222  ff.),  hiP'^  '^ind  noch  die  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  znsain» 
ineDzustelleD  und  bei  eiaigeo  die  stur  Darstellung  aogewandteo  Melhodeo 
näher  zu  besprechen. 

I.  Verbindungen  mit  Säuren.  Pelouze  zeigte  zuerst,  dass 
sich  das  Gljcerin  mit  Schwefelsäure  verbindet  (1830):  in  Gemein- 
echaff  mit  Gelis  erhielt  er  dann  die  Glycerinverbindung  der  Butter- 
Siiui  e  (1843),  etwas  später  entdeckte  er  die  G 1  v  c  e  ri  n  p  h  os  ph  or- 
säurc  (1845);  die  meisten  übrigen  Verbindungeu  des  Gljcerins  mit  Säu- 
ren wurden  seit  1853  von  Berthelot  dargestellt. 

A.  Mio  e  ral  säuren.  Die  einzige  bis  jetzt  bekannte  Vcrhindung 
des  Gljcerins  mit  einer  unorganischen  einbasischen  Säure  int  das  dreitach 
«Hipetersaure  Gljcerin ;  von  Veriiinriungen  mehrbasischer  Säuren  kennt 
man  die  Glycerinschwefeisäure  und  die  Giycerinphosphorsäure. 

Trinitrin«  dreifftch  8alp«kert»ar«8  Olyoeria»    g.  Hitroglycer  in: 

Man  tropft  Glycehn  in  ein  abgekühltes  Geiuisth  von  concentrirter  Salpeter- 
»üurc  uüd  ScbwefeLäurej  giesst  die  Lösung  in  Wa»eer,  löst  das  ölförmig  aasOU- 
l«iide  Trinitrin  to  A«lliar,  troekn«t  die  L5»iiog  mit  Chlorealciimi  nad  verdimalet 
daa  Aftlier.  Es  irt  dn  blaasgelb  gefkrbtes  garnehlofles  0«!  von  sOM-g«wttrtiialliiB 
Geschmack;  es  detonlrt  bdm  Erhitzen  und  beim  Stoss.  Von  Alkalien  wird  es  in 
SalpetersJlnre  und  Glycerin  zerlegt;  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in 
ammoniakalischer  IfiistuiL'  rpfrenoHrt  ebenfalls  Glycerin.  Es  zeigt  demnach  nicht 
das  Verhalten  eines  Mitrosubstituüonsproductes,  verhält  sich  vidmehr  wie  der  Sai- 
petersäureäther  des  Glyccrins  (Sobrero,  Wüliamaon)  •).  Bei  längerem  An£bewah> 
rea  erlddet  es  ZersetniBg  nater  Bildnag  von  Olf  eerinsftare  (H  Willer  and  De 
la  Rae)  ••). 

Oljeerinsehwefelsftnre  (vgl.  $.1291  I  i.  Man  mischt  OlyeeriB  (ITh.) 
nrit  coacentrirter  S<  hwefelsiare  rS  Tb.)  aad  verfahrt  zur  Darstellung  des  Ealksal- 
les  wie  bei  AethylschwefelsÄure  Die  Säure  selbst  ist  sehr  leicht  zeraetzlich  und 
kann  hclbst  in  der  Kälte  nicht  concentrirt  werden  Alle  Öalse  sind  »dir  löslich, 
das  Kalksalz  krystallisirbar :  ^aHiCaSO,  ( Pelouze)  •*•). 

G  1  y  c  e  r  i  ti  p  h o  ü phor 8ü u  re  (vgl.  §.  122L  I.).  Sie  wird  durch  Zusam- 
meabringen  von  Glyceria  mit  Fhosphorsäereaabydiid  oder  glasiger  PhosphoisSara 
«riuUea.  Das  Kalksab  ist  krystallisirbar:  6,H,Ca9p0:  das  Bleisais  in  Wasser 
anlöslich  (Pelouze)  f). 

Nach  Angaben  von  Srhiff  ff)  adieint  das  CUyceria  sich  aocb  mit  arseniger 
Sitore  und  mit  Arsensftore  zu  verbinden. 


•)  Ado.  Ghea.  Fham.  ZCH  806.  vgL  aaeb  Jakresb.  1860.  468. 

••)  ibid.  CXIX.  122. 
•••)  ibidlXUL  210. 
t)  ibid.  LX.  321. 
tt)  ibid.  CXYIiL  ö6. 
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Verb  in  dangen  mit  Waseerstoffainren.  Die  Terbindnngen 
des  Oljroerint  inil  CklorwaaaerstolF  und  Bromwassentoff  aind  sehr  eas- 
imiirliob  QBterBueht.    Sie  Bind  §.  1S21  III  tasammeogesteUi. 

Mo  uoc  h  lorhy  drio  :  OsH^ClOj.  Man  sättigi  s<  hwiii  Ii  erwärmtes  Glvcerin 
aÜ  Sftlsaüurega»  und  erhitzt  wäbreDd'86SluiideQ  aut  100°.  Mau  Deutr&liairt  imtkoh- 
laBMoraD  Natron,  idiflittH  mit  Aether,  dampft  di«  ttlieriseiie  Lteai^  ein  und  de- 
stflUrt  den  RAekstand.  Aat  dem  bei  2lb^^%4l(fi  ttbergehendea  Thatt  gawiani  man 

darch  Rectiflcation  das  bei  237*  riedende  Chlorhydrin.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether  löslich  (Berthelot).  —  Das  Monochlorh- drin  wird,  nach  Reboul ,  am 
lcirhte!4tcn  erhalten,  indem  man  Epichlorhydrin       1249>  mit  Wasser  36  Stunden 

lang  aut  MKt"  erhitzt 

Di  chlorhydrin:  G^H^Cl^O  Mau  crh&lt  diese  Verbindung,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Giycerin  mit  dem  10  bis  löiachen  Volam  rauchender  Saksäure  etwa 
80  StattdflD  auf  100*  erUtst  und  das  gebildete  Dichlorhjrdrin  nach  der  bei  lfono> 
eUorhydrio  angegebenen  Methode  anasieht  Bri  Einwirkung  von  Piioephorehlorid 
auf  Giycerin  wird  ebenfalls  Dichlorhydrin  erhalten-  Am  leichtesten  gelingt  die 
Darstellung,  wenn  mnn  Glyccrin  mit  dem  gleichen  Volum  krv^ätallisirbarer  Ei$sig- 
Säure  mischt  und  dann  wührend  mehrerer  Tage  Saksäure  emieitei,  indem  man 
toletEt  bis  100^  erhitzt  Das  Prodnct  wird  abdestiilirt,  das  bei  \4Q^—2itQ^  Ucber- 
galiMida  all  koUan»Mr«ai  Hairon  gawaaebea  nnd  rectifidrt  Heek  Ctrtaa  und 
Fenrdn  *)  erhAlt  man  daa  Diehlorbydrin  noeb  leichter  dnreh  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  aui  Giycerin.  Man  erhitzt  Giycerin  in  einem  mit  einem  aufstaigeiH 
den  Ktthlrohr  verbundenen  Kölbchen  im  Wasserbad  und  l&sst  allmälig  Halbchlor- 
schwefel zufliessen,  bis  keine  Einwirkung  mehr  statfrindet.  Man  ]tis'*t  erkalten, 
giesst  von  dem  meist  fest  gewordenen  Schwefel  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  koh- 
leusaureoi  Natron,  trocknet  und  recüücirt 

Znr  DaiateUung  von  reinem  Dleiiloriiydrin  int  aa  geeignet^  tnevat  BfAehlor- 
kydria  (|.  ISMO)  dannatellen  nnd  dieaaa  dann  doreh  Bahandaln  mit  raackandar 
Saksäure  in  Dichlorhydrin  überiufübren  (^Kebonl). 

Das  Dichlorhydiin  uedet  bei  180^. 

Trieklorhydf  in:  e,H«Gl«  (vgl  $.  1250). 

Bromhydrine.     Die  verBchiedcnon  Terbindangen  des  Glyearlna  mit 

BromwasscrstofTsäurc  entstehen  bei  Einwirkung  von  Pliosphorbromür  auf  Giycerin. 
In  Betreff  der  Trennung  der  einzelnen  Froducte  vgl.  die  Originalabhandlung  **). 

Honobromhy  drin  siedet  im  Infkleeran  Kaum  gegen  180*;  das  Dibrom 
hydrin  siedet  bei  219^ 

Tribromhydrin  ^vgl  §  1253> 

C  h  1  o  r  h  r  o  m  h  y  H  r  !  n :  GjHjClUrO.  kann  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasseretofT  lui  Epichlorhv  drin  oder  durch  Einwirkung  vun  ChlorwaMerstoff  auf 
Epibronihv lirin  erhalten  werden.    Es  siedet  bei  197"  (Reboul). 

Chlorjodhyd  rin:  GjlijClJO  entsteht  ebenso  bei  Einwirkung  von  Jodwaa- 
serstoO  aui  EpiclUorhydrin  oder  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Epyod- 
kydria.  Bs  iiadel  bd  926*  (iUbonl> 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXU.  78. 
•*)  Olli  GL  60. 
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S ch  w e  t  e  1  a  b  k ö  in  m  Ii n  g  e  dea    Olyoerias.      Maa  sieht  vom  1244, 
theoretischen  Öluudpunkt  aua  die  Möglichkeit  der  folgenden  Verbrndun- 
gen  ein: 


G3H5  /  O, 
Hais 
Tliio>glj<serio. 


Hals, 
Dithioglycerin. 


e,H5, 

H, 


Tkithioglyoerin. 


Diese  drei  Verbindungen  sind  in  neuester  Zeit  von  Carius  *)  aus- 
führlicher untersucht  worden.  Sie  entstehen  bei  Einwirkung  der  enlspre- 
cheuden  Chloride  des  Gljcerius  auf  Schwefclwasseratoflfkalium. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  drei  schwefelhaltigen  Gljcerine  eine 
gitMM  Aüftlogie  mit  dem  Mera^iao  ($.  673);  sie  besitzen  z.  B.  wie  die- 
ses die  Eigeneebaft  allen  oder  weDigstens  einen  Tbeil  ihres  Ijpisdien 
Wasserstoff«  leieht  gegen  Metalle  aussutanaohai.  Dabei  findet  noeb  das 
benericenswerdie  nad  mit  den  frflher  mitgetbeilten  Belraebtnngen  ($.  209) 
obereinstimmende  Verhalten  statt,  dass  fttr  jedes  eintretende  Behwefeiatom 
ein  Atom  Vrasserstoff  idditer  doreh  Metalle  ersetsbar  wird.  Die  drei 
sohwefelhalfigen  Olyeerine  Terhalten  sich  also  gewiasennassen  wie  Sta- 
ren; ihre  MetaUderivate  sind: 


Bei  dieeem  Verhalten  der  geschwefelten  Gljeerine  ist  es  natürlich| 
dass  bei  Einwirkung  eines  Chlorhjdrios  auf  Scfawefelwasserstoffkaliam 
stets  sanftobst  die  Kalinroverbindung  dea  betreffenden  Thiogljrcerins  er- 
seogt  wird  und  dass  folgUeb  ein  Ueberaebuss  von  Kaliumsulfiiydrat  an- 
gewandt werden  mnas.  Die  Beaetionen  verlaufen  demnach  naob  dner 
der  folgenden  Oleicbangen: 


Uonochlorhydrin. 


XhehlorlqrdrtaL 


UonothioglyceriD' 
kalium. 

=  +  +  2H,3 

Dithioglycerin- 
kalinm. 


Tridiloriiydfiik  Trithioglyeeria- 


•)  Ann-Chcm  Pharm.  CXXiV.  221.—  vgl  auch  Canua  u.  Ferrum,  ibid.  CXXll.  71. 
E*k«l4,  «rin.  Cbrntt.  II.  9 
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Zar  Darstellung  der  Thioglycerine  erhitzt  man  das  entspreohende 
Chlorbjdru  einige  Zeit  mit  einer  alkoholischen  Ldaung  yon  KaNwnittlf» 
hydrat  im  Wasserbad  j  man  flbenftttigt  dann  mit  Salaafture,  flltiirt  rom 
aoigeaobiedenea  Cblorkaliam  ab,  entfernt  einen  Theil  des  Alkohole 
dnreh  Verdampfen,  fUlt  mit  Wasser  and  troeknet  das  sieh  anssobei* 
dende  Tbioglyeerin,  nach  wiederholtem  Answasohen,  im  luftleeren 
Baume. 

Die  drei  Thioglyoertne  sind  syrapdieke  FlOssigkeiten  von  eigentham- 
Hebem  namentlieh  in  der  Wftrme  anangenehmem  Gemob.  Sie  sind  lAs- 
lioh  in  Alkohol,  wmiig  loslieb  in  Wasser,  unlöslieh  in  Aetber.  Sie  bilden 
leiebt  salsartige  Verbindangen,  die  den  oben  angeführten  Kalium  verbin. 
düngen  entsprechend  tusammengesetzt  sind;  das  Mo  n  othioglyceri  n 
(Glycerinmonosulfhydrat)  zeigt  das  Verhalten  einer  einbasisehen,  das  Di» 
thioglycerin  (Olycerindisulffaydrat)  das  Veriiaiten  einer  zweibasischen, 
das  Tritbioglycerin  (Qljeeriotnsalf hydrat)  das  Verhalten  einer  drei- 
basischen Säure. 

Beim  Erhitzen  erleidori  die  schwefelhaltigen  Glycerine  Zersetzung. 
Kb  entweicht  SchwefeiwasHt'rötoflT  und  bei  den  beiden  sauerstoffhaltigen 
auch  Wasser,  Aus  dem  Monothioglycerin  und  aus  dem  Dithiop^Ivcerin 
ent^lrl  i  n  (bei  etwa  130*')  ßchwet'elhaltige  Pülygl} cerine,  das  Tritbiogly- 
oeriQ  gibt  (bei  UÜ«j  Dithioglycid  (vgl.  §.  1249). 

Man  bat: 


Dureb  Oxydation  der  Thioglycerine  mit  Salpeterslnre  entstehen 

Verbindungen,  die  der  äthylschwefligen  Sfture  ($.  676)  entspreeben.  Ans 
Monothioglycerin  wird  dieGlycerinmonosohwefligsftare  erhalten; 
das  Dithioglycerin  lieferte  kein  eiofbeh  BUsammengeF<otztes  Oxydations* 
product,  sondern  eine  complicirter  zusammengesetzte  Säure,  die,  wie  es 
scheint,  zu  dem  oben  erwähnten  Zersetzungsproduct  des  Dithioglyccrins 
in  naher  Hezi«  hunrr  eteht  und  die  von  Carios  als  Pyr oglyoerin- 
triscbwefligsäure  bezeichnet  wird: 


m 


Qlyc«rininono8chweiUg> 
•Iure. 


Pyroglyceriairi- 
Bchwefligsftore. 
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B.   Organitohe  S&oren. 

Die  Verbindungen  des  Gljoetios  mit  den  einatomigen  Säuren  der 
\    homologen  Reihe:  Ou  H2«0j  (§.  828)  sind  von  Berthelot  aoefilhrKch  un- 
tersueht  worden.    Er  erhielt  sie  meist  indem  er  ein  Gemenge  von  Qij- 
oerin  nnd  der  betreffenden  fetten  Sfture,  in  wechselnden  VorhytoiMeo, 
Iftngere  Zeit  einer  höheren  Temperator  ausBeUte  (vgl  §.  1222). 

EfBigsäarctther  d«*  Gly«erini.  Moaeeetiii  wntdft  doreh  Ungan* 
dauemdM  Erhitseo  eines  Gemeages  von  Glyeerin  and  BtoMsig  (gleidw  Yolnaw) 
auf  100"  erhalten.  —   Diaeetin  «itsteht  wenn  Eisessig  mit  idbet  flberachossl- 

gcm  Glyccrin  drei  Stunden  auf  200"  erhitzt  wird,  oder  anch,  wenn  man  Glycerin 
mit  Essi^öfCnre.  die  ihr  halbes  Volani  Wasäer  enthält,  auf  200"  erhitzt.  —  Tri- 
acetin  wurde  durch  viertiliindige.H  Erhitzen  des  Diacetins  mit  dem  15  bis  20fa- 
chen  Gewicht  Eiaeasig  dargcbiclU.  —  Dom  Pruduct  der  Einwirkung  wird  steta  mit 
kohlOBsaarem  Kali  nentratisirt,  mit  Aether  auägczugcn  and  die  Sthexisehe  LOtang 
▼ttdniiBtet.  IM«  Earigftther  des  Gljeerins  sind  flflsalgj  das  MonaceUa  aad  das 
Diaeetin  sind  mit  Wasser  mischbar,  das  TiiacetiB  ist  aidOilicL  Sie  ilnd  SKnuaU 
Heb  flflchtig,  das  DiaceUn  siedet  bei  276". 

ButtersSarettthar  des  Glycerins.   Man  kennt  Moacbatyria,  Dtbal^rrln 

und  Tributyrin. 

ßaldriansStureüther  des  Glyeorias.    Berthelot  iiat  Moaovaleiin,  Di* 

vaierin  und  Trivalerin  dargestellt. 

Palmitinsfiurefitlier  dos  Glycerins  werden  {»enan  wie  die  entspre- 
chenden Ötearinsaureverbindungen  darn^egtellt.  Monopaimitin  schmilzt  bei  58", 
erstarrt  bei  45";  Dipalmitin  sclimiizt  bei  59",  erstarrt  bei  51"-(  Tripalmitin 
schmilzt  bei  61",  erstairt  bd  4fi*. 

St earin 8ü  ureüt  her  de  s  G  1  y  c  c  r in  ä.  Mon  o  a  t  ea  r  in.  Mau  eriülxt 
gleiche  TbeOe  Glycerin  and  SteariMfiare  in  einer  sageschmolMneQ  R5hre  86  Stan^ 
den  aaf  200*.  Man  hebt  dann  die  auf  dem  nnaersetsten  Glycerin  sehwimmende 
feste  Fettschicht  ab.  setzt  etwas  Aether  und  Kalkhydrat  zu  und  digenrt  etwa  eine 
Viertelstunde  bei  100°  Die  unzersetzte  StearinsUurc  verbindet  sich  in  diesen  Ver- 
hältnissea  mit  Kalk.  Man  zieht  dann  mit  siedendem  Aetlier  aus  und  dampit  ein. 
Das  Distearin  erhielt  Berlhelot  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Monostearins 
mit  3  TheUen  Stearinsäure  auf  260";  oder  indem  er  gleiche  Thelle  Glycerin  aad 
StearinsKore  während  114  Stunden  auf  100*  erhitste;  oder  auch  indem  er  dasselbe 
Gemenge  sieben  Standen  einer  Temperatur  von  276*  aassetate ;  er  gewann  es  end* 
Bch  durch  zw  nnzigstQndiges  Erhitzen  des  Tristcarina  mit  überschflssigem  Glycerin 
auf  200°  —  Das  Trist  ear  in  wurde  diircl»  dreiatilndif^cs  Erhitzen  von  Monostea- 
rin  mit  dem  15  bis  2nfachen  (iewiclit  .Stearinsäure  auf  270°  dar(3fC9tellt  Die  drei 
Stearinstiurevorbindungen  dea  Giycerina  bind  wei^^e  kryataliiairbare  äubstanzenj 
sie  sind  nnlOslidi  ia  Wasser,  UMtch  in  heissem  Alkohol  and  in  Aethor. 

Das  Monostearin  kiyslallisirt  InKadeln,  es  sdmiilBt  bei  61*  nnd  erstarrt 
bei  60*.  Das  Distearin  krystallbirt  in  Blfittchen,  es  sehmilst  bei  68*  und  erstarrt 
bei  66*.  Das  Tristearia  sehmilat  bei  71*  and  erstacrt  bei  66*- 

Araehiaeiareither  des  Glycerin s.  Das  Monarachia,  Diarachinnnd 
Triarachin  wordea  in  entsprechender  Weise  wie  die  Palniitfantnre »  aad  Steariar 
siareverUadangea  dargesteUt; 

8  • 
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Die  in  natarliohen  Fetten  nnd  Oelen  Torkomnienden  Gljeerin- 
verbindongen  fetter  Säuren  sind  stets  neoirnle  Aether  des  Glyeerins, 
sie  eraeagen  bei  der  Verseifting  drei  Holeeflie  der  fetten  B&ure  anf  ein 
Holeeal  Gljcerin* 

In  nlien  EtfcUen,  in  welehen  man  die  in  den  Fetten  vorltommenden 
Olye^de  in  reinem  Znstand  gewann,  hat  man  sie  mit  den  entspreehen* 
den  Icanstlioh  datgestelllen  Olyoerinverbindnngen  identiseli  gefitnden.  Die- 
ser Gegenstand  wird  gelegentlieb  der  Fette  nnd  Oele  aosfillirlieher  be- 
sprochen. 

1948w  Terbindangen  des  Glyeerins  mit  SaUsftnre  nnd  Essig- 
säure. Die  Bildung  dieser  Snbstanien  wurde  $.  1234  besprochen. 

Dos  Acetochlorhydrin  siedet  bei  250**;  das  Acetodicbiorhydrin  aiedet  gegen 
205^;  das  Diacetochlorbydrin  gegen  246*;  das  Aeetochlorbromhydrin  gegen  228*. 

1947.  Verbindungen  des  Glyeerins  mit  zweiatomigen  S&nren  sind 
noch  verhmtnissm&ssig  wenig  unfcersacht. 

Van  Bcmmeldn*)  «rhiolt  doreh  BrhitMa  vonGlfcerin  mit  Bsmitainsinrs  anf 
900*  das  Snoeinin: 

als  in  Wasser.  Alkohol  ood  Aether  unlösliche  Substanz,  in  welcher  ein  At  H 
noch  durch  Kadicale,  z.  B  ilfis  Radical  f^^r  bcnzoeaüuie  ersetzt  werden  konnte. 
Durch  Erhitzen  von  Benisteio»üure  mit  ülycorin  aul  160''  wurde  eine  homogene 
In  Wasser  lOalicbe  Sabstana  erhalten,  wahncheinllch  OlyeerinbenstainaKiira. 

Eine  Verbindong  des  Qlycerina  mit  Sebacinsftnrs  ($.  1189)  erhielt  Bw- 
thelot,  indem  er  bdde  Substanzen  auf  200*  erhilate.  Daa  Sabin  ist  ein  kzyatani' 
sirbarer  Kttrper  von  der  formal: 

(e,H,),) 

1948.  Verbindungen  des  Glyeerins  mit  Alkoholen*  Die  Dar- 
stellnng  dieser  Verbindungen  ergibt  sieh  aus  den  {•  1337  erwähnten  Bil- 
dnngsweisen 

Daö  Ae  thylgl yceri  n  entsieht  bei  Einwirknntr  von  Monochlorhydrin  auf 
Alkoholnatriuin,  es  siedet  bei  2^5"  —  280^,  ist  in  Wuaser  luäiich ,  wird  aber  von 
kohknaanrem  Natron  ans  dieser  Losung  abgesehieden.  Das  Diithylglycerin 
wurde  in  entapreehendsr  Weiae  ans  ZMcUorhydrin  erhalten.  BsrtlMlot  erUelt  die- 
selbe Verbindung  indem  er  Glyesfin  mit  Aethylhromfd  nndKsli  eridtats;  es  siedet 


•)  Jahresber.  1866.  G02;  1856.  484. 

Vgl  bes.  BslMnl  n.  Lonrenfa  Ann*  Ghsm.  Fhana.  OIDL  987. 
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bed  191*.  —    Da«  Triathylglycerin,  dargestellt  durch  Erhitxen  von  Diaüiyl- 
chlorhydMn  mfl  AlkolioIotttrliiiB  tiif        tledet  bei  186f 

Dm  Aethylcblorhy  drin  entsteht  doreh  YerelniguDg  von  Epichlorhydhn 
mil  Aethylelkohol,  oder  bener  dardi  Veiliiiidnng  von  Aethylglydd  init  Selwlore, 
CSiedep.  188*).  —  Dm  Diftthylchlorhydrin  worde  dnrdk  Einwirkting  von 

Phosphorsupercblorid  auf  Di«thylglyccrin  crhaKeti  (Siedep  184*).  —  Dm  bei 
186*— 188®  siedende  Aethylchlorbromhydrin  entsteht  durch  Vereinignng  von 
Efnchlorhvdrin  mit  Bromäthyl. 

Die  entsprechenden  Amyl  Verbindungen  entsichcQ  in  ähnlicher  Weise.  Durch 
Einwirkang  von  AmflcUorhydrin  mf  Alkoholnetrinm  wird  Aethyl'Omylgly- 
e«rin  geblldeL 

Qljoidderivate*).    Vgl.  §.  1228. 

S  alzsftaree  Qlycid,  Epi  chlorhydrin:  O^H^OCl.   Man  erhält  es  am  1249. 

besten  inHpm  man  Dichlorhydrin  mil  höchat  conccntrirtor  Kalilauge  schüttelt,  dann 
destillirt  und  das  Destillat  durch  Rectificaiion  reinigt  (Reboul).  —  £s  entsteht  auch 
als  Nebenproduct  bei  Einw^iriiuDg  von  PhosphorcbloriU  auf  Glycerin. 

Dm  Epichlorhydritt  ist  eine  leicht  bewegliche,  dem  C%lorofonn  ihnllch 
riechende  flfieeigkeit;  es  siedet  bei  118*  —  119*,  lOst  aich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  Wasser.  »  £■  verUadet  aich  unter  Wärmeentwicklung  mit  Was- 
serstoffsäuren und  erzeugt  Dichlorhydrin  oder  entsprechende  Verbindungen.  Bei 
längerem  Erhitzen  verbindet  es  sich  mit  Wasser  oder  mit  Alkoholen,  um  Chlor- 
hydrin  oder  Aefhorarten  des  Chlorhydrins  zn  bilden.  Von  Phosphorchlorid  wird 
es  lebJiüit  !in^'(  L'[  uToii .  C9  entsteht  Trichlorhydrin. 

BromwasßereLo  ff  saures  Glycid,  Epibrom  hydrin:  QJ&^QBt^  wird 
datgeeteilt  wie  die  Chlorverbindung.    Ea  siedet  I  i  12R0— 140*. 

Jodwasserstoffsaures  Glycid.  Epijodhydrin:  O^H^OJ.  Diese 
TerUadnng  wurde  dnrch  Erhitoen  von  Epichlorhydrin  mit  Mkalium  auf  100*  er« 
hallen;  aSe  aiedet  bei  160*. 

O  H  I 

Aethylgly  c  id:  Beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Alkohol 

auf  180<*  entsteht  wesentlich  Aethylchlorhydrin^  diesM  liefert  bei  Zersetzung  mit 
Kali  dM  bei  126*  -180*  siedende  Aetbylgljcid. 

Amylglyeid:  jo^  in  entsprechender  Wdae  ana  Amylehlorhydrin 
erhalten,  aiedet  bei  188*. 

Konothloglycid:  wurde  von  Reboul  durch  Einwirkung  von  Epi- 

chlorhydrin anf  ^a  alkohoUaehe  Lösung  von  KaUnmanlfhydrat  und  FttUen  dea 
dnrch  Destillation  conoentrirten  Prodnctet  mit  Waeaar  erhalten.  Ea  tat  ein  In  Aa- 

thcr  und  Wasser  unlOaliches  und  auch  in  kaltem  Alkohol  nnr  wenig  lösliches  Oel. 
Die  alkoholische  Lösung  flUU,  «hnlich  wie  Hercaptan,  viele  MetaUaalM.  —  Ditbio- 

glycid,  vgl.  S.  1244. 

Poljgljeerinverbiiidniigeii.    Eine  Uebersicbt  der  bia  jetst  1350. 


*)  VgL  bes.  Reboul  Ann.  Cbem.  Pharm.  Sappl.  I  21& 
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dargestellten  PoljgljoeriDTerbmdungen  and  ihrer  Beuehnngen  warde 
S.  1230  gegeben. 

LovreB^  *)  sUügta  mit  Vt  Waaser  verdflnntes  Glyeeriii  bei  100*  mit  Sals* 

stture^  setzte  gleichviel  Glycerin  zu.  erhitzte  12 —  15  Stunden  auf  ISO**  und  destU- 
lirte  ab.  Der  »wischen  ISO"  —  270"  sic<lende  Thcil  des  Destillates  enthielt,  ne- 
ben Dichlorhydrin,  den  gegen  '27u"  öiedcndcn  Einfach-SalMäure-üther  des  Di  gly- 
cerins  und  den  zwischen  i'iü'^ — 2'i'6^  äiedendeu  Zweiiuch •  .Sjdzsäureiither  des  Di- 
glycerini.  Au  bfiden  wurde  durch  Behandeln  mit  festem  Aelikali  das  hi 
Waaeer  and  Alkohol  Ittaliehe,  in  Aether  onlOiliche  Diglycid  erhalten  (Siadepb: 
S40>— 266«). 

Der  oben  erwfthntc  bei  270®  zarilckbleibcndc  DestillationsrücUstand  wurde 
bei  vermindertem  Druck  destillirt  und  so  Diglycerin  !  Prroglycerin)  und  Tri- 
glycerin  erhalten.  Das  ersterc  .^iadet,  bei  lu  Moi.  (^ucc kdUüerdruck.,  bei  220* — 
230®  j  das  letztere  bei  275"— 28ö'.  Das  Triglycerin  scheint,  bei  wiederholter  De- 
itillation  Wasser  sn  verlieren  and  Trigl  j  ei  d  an  eraengen. 

Bebonl  nnd  Lonren^o  fhnden  dann  später,  dass  die  Glyddttthar  sich  nicht 
nnr  mit  Alkoholen  (§.  1220),  sondern  auch  mit  Glycerin  nnd  Glycerinderivaten 
vereinigen,  nm  so  Acthcrarten  der  Polyglycerine  in  erzeugen.  Durch  Erhitzen  von 
Epichlorhydrin  mit  DiÜthylglycerin  auf  200*  erineUen  sie  einfach  salzsaurcs  Di- 
(ilhyl-di  glycerin-  Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  als  jficbenproduct  bei 
Eibirirkuag  von  Epichlorhydrin  anf  Alkohol  gewonnen.  •  Das  Triftthyldi- 
glycerin  (Siedep.  388*— 290)  entstand,  neben  Difttbylglycerin  bei  Eiowirknng 
von  Bpichlorhydrin  anf  NatriumSthylat  Es  wird  von  Phoephorchlorid  xeneUt, 
wie  es  scheint  unter  Bildung  von  salzsaurem  Triüthyl  •  diglycerin.  Als  weiteres 
Kebenproduct  wurde  aus  dem  Dcstillationsrücksfand  durch  De:,lilIation  bei  vermin- 
dertem Druck  das  Tetrlithy  1-trigly cerin  erhalten,  es  dcstillirte  bei  10  Mm. 
Druck  bei  200"  über. 

Das  von  Berthelot  dargesteUte  s.  g.  Jodhydrin:  B^^n^et  kann  als  Jod- 
wasserstoffKther  des  Diglycids  betrachtet  werden. 

Es  ist  eine  syrupdicke  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  namentlieh  in 
Aetber  lösliche  I'"hissigkeit.  Uan  erhiilt  es  indem  man  Glycerin  mit  gasförmiger 
JodwasserstüfTätiure  i^iitiigt.  während  40  Öiunden  auf  100**  erhitzt,  mit  kohlensau* 
rem  KaU  neutraliairt  und  mit  Aether  auszieht.  Beim  Erlutzen  mit  Kalilauge  wird 
es  langsam  serselal  nnter  Bildung  von  Glycerin&thor. 


A m jlgiy 0 e I  i n :  OftB^Ot  =        1 63.  Durch  itageres  ErbitMO 

(mf  100*)  Ton  esrngsauieiD  Silbeioxjd  mit  einer  alkohollaoben  LösitDg 
▼on  festem  Bromnmylenbromid  (etHgBr.Bri  ygl  S*  1257)  erhielt  Bauer***) 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXUL  938. 
••)  ibid.  CXtX.  233. 

ZeUschr.  L  Chem.  Pharm.  1861.  608. 


Der  Gly  c  erinuiiicr:  ^ 
die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 


>0  ist  eine  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 
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i&chst  das  Diacetat  des  einfach  gehromten  Amjlglyeolt.  Ans 
wurde  durah  Veraeireo  nifc  festem  Kaiibjdrat  dM  Mooobromamjlglyool 
erhalten. 


Zw  Clinc  h  essigsaures  BromamylenglycoL 
BromaiDTlenglycol. 

Eihiizt  man  dieses  Bromamylenglycol  längere  Zeit  mit  äfherischer 
Losung   von    Kalih^drat    im    Wasserbad,    so   eotstebt  Amjigl^cerm: 

^^11^1      «Ii  didi6,  farblose,  in  Wsaser  lOiliebe  ElOsaigkeifti  die  «iiMa 

süääeu  Geäciimaek  besitzt. 


0t 

Dreiatomige  Chloride,  Bromide  sad  Jodide):  OnHsa-i.Eg. 

Den  dreiatomigen  Alkoholen   eotspreoben  dreiatomige 

Chloride  and  firomide  von  der  Zusemmensetsong:  8a  Hta^^  .  Clj  nnd 

Os  V^tm^x  •  B's*  I^i^fi  Bobstansen  sind  fllr  die  dreiatomigen  Alkohole  ge- 
nau was  das  Aethylenefalorid  nnd  Aethjlenbromid  fllr  das  Gljeol,  nnd 
was  das  Aetbylebloiid  nnd  Aetbjlbiomid  filr  den  Aetbylalkoho  •sindl. 

Mttu  hat  bis  jetzt  uur  die  dem  Glycerin  entsprechenden  Verbindun- 

H>  III 

gen  O^Oj  .  CI3  unr^  ^^^Hj.Br^  aus  d''m  7!5i:('h()rigen  Alkohol  dargestellt; 
aber  mau  hat  durch  andere  Rcactionen  zahlreiche  Verbindungen  von  der 
Zusammensetzung  0„  TTj,,  lUi  *^rhal(en,  die  aum  Theii  mit  den  genannten 
Gl^cerinderivaten  isomer,  zum  Theii  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  ho- 
molog sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  v  i  h  ilten  sich,  in  gewissen  Re- 
actionen  wenigstens,  wie  dreiatomige  Chloride  oder  Bromide. 

Wir  besprechen  annftohst  die  ans  dem  Olj^eerin  sich  herleitenden 

Verbindnngen  O^-Clls  BtHfBrt,  und  stellen  naehher  Alles  was  bis 
jelal  aber  Isomere  oder  homologe  Babstauan  bekannt  ist  ansamman. 


Trichlorh jdriD  und  Tribroinhydrin;  O3H5.CI}  und  OsH^.Brs. 

Das  Trichlorhy  drin  und  das  Tibromhydrin  werden  aus  dem  1358, 

Glycerin  durch  Einwirkung  derselben  Reagentien  erhalten,  durch  welche 
aas  Alkohol  und  au?  Glyeol  die  entsprechenden  einatomigen  oder  zwei- 
atomigen Chloride  u*l<  r  laoinide  erzeugt  werden^  n&mlioh  durch  Phos* 
phorchlorid  oder  Phosphorbromid. 

Zweokmftssig  ist  es,  statt  des  Oijoerins^  das  Diehlorhydrin  nnd  das 
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Dibromhydrin  oder  auch  dn.^  lipibromhydrin  durob  das  Chlorid  oder  Bro- 
mid  des  Phosphors  zu  sersetzen  (ygl.  §.  1223). 

Dm  Triehlorhydrin  and  das  Tribromhydrin  zeigen  in  ihrem  Verhal* 
ten  eine  vollsttadige  Analogie  mit  dem  Aethylenchlorid  und  dem  Äethy- 
leobromid.   Sie  riniialteii  sich  einerseitt  wie  das  Chlorid  oder  Bromid 

des  dreiatomigen  Radioais  B^ti^ ;  sind  also  Ahig  bei  gewissen  Beaetionen 
die  Grappe  B^Hg  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  oder  Metall  aussutan- 
•ehen  nnd  so  Oljoerin  oder  OlyeerinTerbindnngen  an  regeneriren  (vgl. 
|.  984).  Andererseits  aber  verlieren  sie,  unter  dem  Einflnss  von  Alkalien, 
ein  Hot.  HCa  oder  HBr  nnd  enengen  so  oblor-  oder  brom- haltige  Ver- 
bindungen, die,  wie  die  entsprechenden  aus  dem  Aethylen  sich  herleiten* 
den  Substanzen,  die  Ffthigkeit  besitaen,  sieb  direet  mit  Cl^  oder  Br^  an 
▼ereinigen  (Ygl.  $•  949). 

In  Betreff  der  EigenschaA^Q  des  TrichlorhydriQS  und  dca  ThbromhydriiiB 
geafigen  die  folgenden  Angaben. 

Triehlorhydrin  (Glycerylchlorid) :  G^E^ . Gl, ;  erhalten  darah  EHnivir- 
kang  von  Phosphorddoxid  auf  Diehlorbydiin  oder  Epichlorhydrin ,  ist  eine  dem 
Chlorefonn  ilmlidi  fischende  Flflsaigkeit,  die  bei  166*  siedet  (vgl.  aoeh  $.  1357). 

Tribromhydrin  (Glyeerylbromid):  O^H^.Br«  entslsht  bd  Binwiikang 

von  Bromphosphor  auf  nibrornh]rdrfn  oder  Epibrombydrin,  es  im  ein  schweres 
schwach  ranohendes  Oel,  das  von  Wasser  langsam  leiaetst  wird.  Siedep.  176* 
— 180». 

m 

Dicb^orbromhyrdrin:  OgH^.ClsBr  werde  von  Berthdot  dnreh  Destil- 
lation von  DIeblorbydrin  mit  Bromphosphor  erhalten.  Siedep.  176*. 

Chi  ordi  brom  hydrin:  OsOffirsCi    Berthelot  srhidt  diesen  K6ipar 

durch  Destillation  vou  Dibromhydrin  mit  Phosphorchlorid ;  Reboul  durch  Elnwir^ 
kung  von  Bromphosphor  auf  Epichlorhydrin.  Siedep.  202*^20&^. 

Das  Trijodhydrin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  manerhlllt  Stattseiner,  wabr- 
sdieinlich  als  Spaltungsprodncte,  AUy^odid  and  Jod: 

Zersetaangen  des  Triehlorbydrins  and  des  Tibromhy- 
drina. 

I  ErUtat  man  Triehlorhydrin  oder  Tribromhydrin  mit  Silberoxyd 
nnd  Waaser  anf  lOffi^  so  entsteht  leioht  Glyeerio  (Bertbelot). 

II  Dpstillirt  man  Triehlorhydrin,  Tribromhydrin  oder  Chlordibrom- 
hydrin  mit  tVst*  ru  Kuühydrat,  80  wird  1  At.  Chlor*  oder  Bromwasser- 
stoffs&ore  entzogen j  man  erhalt: 
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mi0  Tridilorbydrio:       e,H«.Cia     das  GsHfCls    Siedep.:  lOl»— 102* 
„   Tribromhydrin:       ©3H5.Br,      „   ejH^Br,         „      151^— 1$2« 
Chlordibromhjdrin:  6,Hs.ClBr,   „  esH4CiBr       „  126*. 

Beboul  beseiehoet  dieae  Bnbstansen  als  sweifoeh  satssaareBGlyeid  ete. 

S*  1832).  Es  wurde  obeo  schon  erwfthiit,  dass  sie  nicht  mehr  den 
Charakter  der  Glywdverbindvngen  besiteen.  Es  sind  leidit  bewegliche, 
itberisch,  etwas  lauehartig  riechende  Flltssigkdten,  die  sich  mit  Alkohol 
und  Aether  misoheo,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Eäne  entsprechende 
Jodverbindnog  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Diese  Kürper  besitzen  die  Zosammensetzung  vou  Subätitutioosprodacten  des 
Propylens,  scheioen  aber  mit  diesen  nicht  identisch,  sondern  nur  iaomer  so 
sein.  (Des  Bibrompropylen  siedet  nach  Cahoni's  Angaben  bei  190*.  VgL 
S.  951). 

Sie  verbinden  sich,  wie  die  SttbflÜtntlonsprodacte  des  Propylens,  Ideht  nnd 
nnter  Wtoneentwicklung  mit  Brom.  U»d  erblüt  so: 

ans:  e,H«Cl,    das  eaH«Cl,Br,  siedet:  220* -291* 

„      €f,H,Ürj  ejHjBr^         „      260»— 252» 

„      «,H«ClBr    „   e^H^ClBr,      „      gegen  288«. 

IHe  so  erzeugten  Sabstanaen  haben  die  Znsammensetsnng  von  Sttbstitnüons- 
prodncten  des  Propylenbromide  ($.  951);  aber  sie  scheinen  wiedenim  isomer 

an  sein ,  wenigstens  gibt  Cahoors  den  Siedepunkt  des  Bibrompropylenbromids 

Ä  ©jHjBra.Br,  zu  226<»  an 

Die  aus  Trirhlorhydrin  und  Tribromhydrin  entstehenden  Vorbindungen 
GjHjClj   und  Ojil^Brj  besitzen  ferner   die  Znsainiiicnset/.ung  von  Monochlor- 

allylchlorid:  esH^CLCl  und  Monob  romaily Ibromid:  6,M«Br.Br  tvgl.  AI- 

lylverbiudungeD). 

Ihre  Bigenseliafk  sieh  mit  Brom  an  Teibindea  entspricht  dann  der  Bildung 
des  Allyltribromids  ($.  1267)  ans  AUyljodld. 

Hit  dieser  Anschannng  ist  ansaerdem  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 

OjHjBrj  in  Uebereinütimmung.  Bchnndelt  man  n^inl!i<■h  diese  Broinverblndimg 
rnit  einer  alkoholischen  Ammomaklöiaag,  so  entateht,  nach  Beboiü,  Di-bromat 
lyiamin: 

6,H«Bri 

26,H4Br.    +  =     c^^Br?»  +  2HH.)Br, 

Hl 

dieselbe  Base,  die  von  Simpson  dnrch  Einwirkung  von  Ammonlsk  anf  das  ans 
Ally|)Odid  erhaltene  Tribronüd      1256)  dargestellt  worden  isL 

Die  Verbindongeo:  OgH^Clj  nnd  6aH.,Br,  iiaben  endlich  die  Zusammen* 
setsnng  von  AUylenchlorid  nnd  Allylenbromid  (vgL  AUylen  nnd  Ace> 
tylsn). 

Die  eben  besprodisnen  AbkOeunHnge  des  Tciehlmliydifais  nnd  des  Tribrom- 
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hydiins  zeigen,  wie  man  siebt,  eine  {rross(>  Analogie  mit  den  unter  entsprechenden 
Bedingungen  ans  dem  Aethylenchlorid  und  dem  Aetbyleabromid  erhaltenen  Verbin- 
dongen:  €,11,01  und  OallaBr.  Diese  können  eineraeiUi  «1»  8id>»tltalioiitprodn«le 
dof  Aedijlen*  betraditet  werden,  sie  veriitlten  sieh  aber  andreraelte,  bd  geiniMn 

Re^ooen,  wie  Vinylchlorid  oder  Vinylbromid :  (esll,  .  Gl  oder  G^H,  .  Br). 

Die  Verbindung  i^^ii^dji  ist  ausgerdem  noch  iflomer  mit  dem  von  Geatber 
WOB  Acrolein  erhaltenen  Chlorid. 

Uebersioht  der  isomeren  Verbindniigen :  9aHto~iS». 

Es  wurde  oben  (§.  1252)  erwähnt,  dass  zahlreiche  Verbindungen 
existiren,  mit  dem  aus  demGlycerin  sich  herleitenden  Trichlorid  oder 
Tribromid  isomer  oder  die  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  homolog  sind. 
Man  sieht  heim  jetzigen   Stand  unserfT  Kenntnisse  die  Möglichkeit  der 

Existenz  der  folgenden  isomeren  Verbindungen  ein. 

1)  Subsiitution^producie  eines  Kohleuwaaserstofis :   ^Hia^^  (s.  B. 
Sumpfgas,  Aethjiwasserstoff). 

2)  Subslitutionsproducte  eines   einatomigen    Chlorids  oder  Bromids: 
e„  Hm+i  .  CI  (z.  B.  Methyl-,  Acihyl  ,  Propyl-chlorid). 

3}  Sub8titutioiit.pi<idue<e  eines  zweiatomigen  Chlorids  oder  Bromids: 
6o  Hin  .  CI2  (Aelhyleii-  oder  Propylen-chiorui  etc.). 

4)  Die  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Gljcerin)  eDtsprechendeo  Tricbio- 
ride  oder  Tribrumide. 

5)  Derivate  der  bäurechloride:  6„  H^n— lO.Cl  (z.  B.  das  aus  Acetyl- 

chlorid  entstehende  Chlorid  :  ( '2^^3Cl3). 

6)  Das  aus  dem  Ally^ijudid  sich  herleilende  Tribroroid:  OjH^.Br^. 

Ifan  könnte  dieser  Reibe  weiter  bciiiigen:  ein  Substitutionsproduct  dea  Mia 
Aceton  cntsttheiidcn  McthTlcli'oracetuld  §.  020.  —  F(ir  die  flurcli  Substitution  aus 
den  aufgczaliUcn  K(»riH  rn  dut  ^u  llbarfti .  an  Clilor  oder  Brom  reicheren  Derivate 
sind  sogar  noch  weitere  läoniericn  m<l^;lic)l z  B.  für  die  4  Atome  Chlor  oder 
Brom  enthaltenden  Körper,  die  Verbindungen  des  Acetylo»  mitOilor  oder  Brom; 
ebenso  Übe  die  5  Atome  Brom  entbaltendeD  Sabatanaen,  die  Verlrfndimgcfi  des 
Bromscelylena;  ete. 

Die  folgenden  empirischen  Formeln : 

GHBr,        GaHaBr,        ejU^Br,  etc., 

die,  wie  mva  sieht,  zwei  homologe  Reiheo  bilden ,  drücken  nach  dem 
eben  Gesagten  nicht  bestimmte  Substanzen  au»;  jfde  Formel  umfasst  viel- 
mehr eine  Anzahl  von  Subs'anzen,  die  je  nach  der  Abstammung  ver- 
schieden sein  können  und  die,  so  lange  ihre  Identit&t  nicht  uaebgewiesen 
ist,  fflr  vprttoljiedf n,  also  für  isomer  gehalfen  werden  niüss^'n 

Man  hat  zwar  bis  jetat  far  keinen  der  durch  diese  Formeln  ausge- 
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drückten  Körper  alle  oben  angedeuteten  DarsieUunijsmelhoden  versuoht; 
aber  die  für  die  jetzt  bekannten  SubstaDaen  in  Aaweaduag  gebrachten 
Darstellungeo  ergänzen  sich  gegeoseitig. 
Man  hat  nämlich  dargestellt: 

6  H  Cly  aas  Sompfgas  und  an«  Methjlehlorid  (alao  naeh  1  und  S). 

G2H3CI3  aus  Aethjlchlorid,  Aethylenchlorid  und  Aoetylchlorid  (nach  2^  3 

und  5). 

BJRJBr^  aoa  Propylenbromid,  OljceriD  and  Alljljodid  (aadi  8,  4  und  6). 

Bei  diesem  Stand  der  Dinge  ist  es  von  besunderem  Interesse  wa  1266. 
Terfolgen,  weiefae,  von  den  dnroli  eine  gemdoscbaftliehe  Foimei  ansge- 
dradtten  Sobstansra  Tersdiieden  nnd  welche  identiseh  sind. 

1)  Für  die  1  At.0  enthaltenden  Körper  ist  mit  Sieberbeit  naobgewie- 
seii,  dass  ans  Sumpfgas  ond  ans  Methylchlorid  durch  sobstituirende  Wir- 
kvDg  des  Chlors  identisches  Chloroform  erhalten  wird  ($$.  689,  1369). 

8)  Far  Körper,  die  iwei  At.  6  enthalten,  kennt  man  diei  Chloride 
nnd  swei  Bromide. 

Das  Dichlor&tkylehlorid:  ejHsCI^.Cl  (§.  ß90)  ist  verschie- 
den TOD  dem  Monoch  I  oräth ylenchl  orid :  63H,Ct .  Ol)  (S*  ^4^); 
▼erschieden  von  beiden  ist  das  durch  Einwirkung  von  Phospborchlorid 
aofAcetylchlorid  von  Hobner  *}  dargestellte  Chlorid:  esHaCIj.Gl. 

Far  die  Brom  Verbindungen  weiss  man  zunächst,  dass  das  Mono- 
bromäthylbrom  1  d  G^HjBr.Br  f§.  C90)  von  dem  Aethylenbro- 
mid  (§.  694)  verschieden  ist.  Indessen  kann,  nach  Cavenfnu's  **)  Ver- 
surlif  n  aus  beiden  Glycol  ei  lialtrri  werden.  Caventnn  hat  d  i  ner  gezeigt, 
dass  das  Bibromäthylbromid  O3H3Br2.Br  (§.  (jüo)  mit  dem  Mono- 
bro roäthy lenbromid  ejB^Br.Br,  (§.  954)  in  allen  Eigenschaften 
identisch  ist. 

3)  Ti  n  Substanzen,  die  dAi  B  enthalten,  kennt  man  zwei  Chloride 
und  drei  üroniide. 

Das  Monochlorpropylen Chlorid  (§.  951)  ist  verschieden  von 
dem  ans  Gljcerin  dargestellten  Trichlorhydrin  (§.  1253). 

Das  Hoaobrompropjlenbromid  (§.  951),  gleichgültig,  ob  es 
dmob  enbstitnirende  ESnwirfcnng  des  Broms  aof  PropjlcDbromid  oder 
dareh  Addition  Ton  Brom  sa  Monobrompropjlen  dargestdlt  wurde 
ist  Tersebieden  von  dem  ans  Oljreorin  gewonnenen  Tribromhydrin 
(S<  1263).  Von  beiden  ist  ferner  Tersebieden  das  durch  Einwhrknng  von 
Brom  auf  AUjQodid  erhaltene  Alljltribromid. 

Die  Ursache  der  Versebiedenheit  dieser  isomeren  VerbiDdoogen  mnsa 


*)  Ann.  Cbem.  JPhsnn.  CZZ.  880l 
••)  ibid.  CXX.  828. 

Worts,  ibid.  CIV.  M6. 
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natürlich  in  Metamerie  gesucht  werden,  also  darin,  dasB  die  Chlor-  oder 
Bromatome  im  Inoero  des  Molecflls  eine  andere  Stellung  einnehme«; 
dass  sie  mii  anderen  Affinitäten  der  Kohlenstoffgruppe  yerbundeo  sind. 
Wenn  alle  Verwandtscliaften  der  Kohlenstofifgruppe  durch  Waaserstoff 
gebunden  sind,  su  ist  keine  Ursache  voo  Isomerie  enichtlicb^  dasselbe 
tritt  aaeli  danD  wieder  ^n,  wenn  aller  Wasserstoff  dareh  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  ist.  la  der  That  sind  denn  aueh  die  als  Endprodaete  der  Ein« 
Wirkung  des  Chlors  oder  Broms  anf  solche  isomere  Sabstanrai  entstehen« 
den  Chlor-  oder  Broro>kohlenstoffe  in  all  den  Fällen,  welehe  man  bis 
jetat  Yersnehe  angestellt  hat,  identtsob  gefanden  worden. 

Ebenso  eotsteben  darch  Rflckwirts-substitatlon  aas  den  versobiede- 
nen  Isomeren  dieselben  Prodncte.  So  erhielt  a,  B.  Bertfadot  ans  Tri> 
chlorb jdrin,  aus  Alljltrlbromid  und  aas  Bromprop jlenbromid, 
durch  Erhitzen  mit  Jodkalium,  Kvpfer  und  Wasser  anf  27Ö<*,  Ptopjlen 
and  PropylwasserstofT. 

Wird  in  den  oben  angedeuteten  Isomeren  der  Wasserstoff  Atom 
filr  Atom  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt,  so  scheint  die  Identität  um 
so  früher  einzutreten,  je  weniger  Kohlenstoffatome  das  Molecttl  enthält; 
sie  scheint  fUr  Bromverbindungen  früher  stattsoflnden  als  Air  Chlorver- 
bindungen. 

Es  kommt  uusserdem  bisweilen  vor,  dass  gleich  zusammengesetzte 
Substanzen,  obgleich  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  verschieden, 
also  isomer  sind,  doch  bei  gewissen  Reactionen  dieselben  Producte  lie- 
fern; ein  Verhallen,  welches  durch  im  Moment  der  Reaction  eintretende 
moleculare  Umlagerung  erklärt  werden  kann  (vgl.  §§.  322,  III).  Dies 
findet  t.  B.  bei  den  oben  erwähnten  Substanzen:  A  e  t  h  y  1  en  b  r  d  m  i  d 
und  B  r  o  m  a  t  h  y  1  br  o  mi  d  statt,  die  beide  Glycol  zu  erzeugen  im  Stande 
sind.  Es  ist  ferner  für  das  Tribromhy drin  und  das  Alljrltribro- 
mid  bei  mehreren  Reactionen  betrachtet  worden. 

Man  hat  nämlich  gefunden: 

1)  Tribromhjdrin  und  Alljltribromid  geben  beide  bei  Emwir> 
kung  von  Katrium  den  Kohlenwasseiatoff  (6sHg)^;  oaa  ebenfalls 
isomere  Br ompropjlenbromid  liiert  dagegen^  neben  Brom- 
kalium und  Wasserstoff,  Bibrompropjlen  (Berthelot). 

2)  Tribronhydrin  und  Alljltribromid  *)  lersetien  sieh  beide 


*)  Diese  von  Wurt3&  beobaciitetc  Bildung  des  Triacetins  aus  AUyiLribromid  er- 
möglicht, wie  nan  sieht,  die  DanitelliiDg  de»  Olfcerins  aas  Allyljodid  und 
anderen  AUylverbindnngen.   Sie  ist  indess  keine  wahre  Synthese  des  6lyee> 

riius.  Zunächst  weil  das  AUyljoiiid  »elböi  aus  Glyccrin  erhalten  worden  ist; 
uiul  ilami  ut  il  iiiv.H  isomere  Brompropylenbromid  diese  Reuclion  nicht  zeigt 
und  weil,  trotz  in^  hrfachcr  Versuche,  aoa  Propylen  bia  jetat  kein  Ally^odid 
erhaiteu  werden  konnte. 
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beim  Erbitten  mit  essigsaurem  '-^ilber  und  lit-fern  dreifach  essigsau- 
res Gljcerin  (Triacetin):  da.s  i-^omere  ß  ro  ih p rop  jle  n  br  om  i  d 
zeigt  diese  Keaction  nicht  (ner(heh)l,  Wurtz)  *). 

8)  Tri  h  ni  [II  ii  V  dri  u  und  A  1 1  v !  I  r  i  b  r  o  m  i d  verhalten  sich  endlich 
gegi'n  Aniiiioniak  ia  des .srltii'u  VVei.se;  aus  beiden  entsteht  Ui-broiD- 
alljlamin  (Öimpsoii        Reboul  ***)). 

4)  Gegen  Silberoxjrd  und  Wasser  zeigen  Tribrombjrdrin  und  AUjltri- 
bromid  ein  verschiedenee  VerluUtea,  das  erstere  liefert  Glyenio, 
das  sweite  nieht. 

Et  Mh^t  i^ccigDot,  liier  nocbmalB  die  wicbtigsten  physikalischen  nnd  ehe«  1257. 
adtehen  Eigensehaften  der  isomeren  Chloride  und  Brondde :  GaEsa^iB«  »iseai* 
'  mensnaleUiii. 

L  e^HjCla.  Haa  kennl  did  Hofifieatlonen. 

1)  eaHjCia  .  C!   =  Bichlorüthylch  iorid  (.§.  61/0)  siedet  bei  75». 

2)  GaHsU  .  da  =r  Monuchloräthylenchlorid    (§.  »49)  siedet 

bei  116». 

S)  0^^CI^  .  Cl  fon  Hübner  f )  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 

aiil  Aceiylcldorid  erhalten,  siedet  bei  etwa  60*. 

IL   ^sUjBr,.    Man  kennt  nur  eine  Modiücatioa. 

Sie  entsteht  ebensowohl  aus  Bromiithyl  durch  Einwirkung  von  Brom 
^  (Cavcntou)  ft)   al?i   durch  VireiniL:iinf^  von  Urorüiithylc-ii  mit  Brom. 

Daa  lilbruwülhylbromid  uud  daä  Monobruuiüihylenbro- 
mid  sind  also  identisch  (vgl  §  050).  -  Die  Verbindung  siedet  bei 
186*,5.  Sie  gibt  bei  Einwirltang  von  festem  Kali  oder  von  Alk<diol> 
natrivm,  neben  einem  selbslent^ündlichen  Gas  (nach  Reboul  Bromaco- 
tylcn:  GjHBr)  dau  Bibromiithylcn,  OjHjBrj.  ciiie  Flübaij^keit  ,  die  all- 
miüicli  in  eine  kryslallisirbare  bei  14^.5  schmelzende  Uodification  Uber- 
geht  (vgl.  §,  'J40)  (Sawitsch)  ttt")- 

III.  Mau  kennt  zwei  isomere  Aludiücationen. 

1)  ejHjCl  .  Clt  =  Chlorpropylenchlorid  (§  951),  siedet  bei  170». 

2)  69119.019     Ä  Tri  chlorhy  drin,  Olycerylrhlorid ;   aus  Clyeerin 

oder  ülycerinderivatcn  durch  Einwirkung  von  Fhos- 
phorchlorid  (§   1253).    Siede]».:  155*^. 

IV.  GjHjBr].    Es  sind  drei  isomere  Moditicaliouen  bekannt. 

1}  G^^Br  .  Brj  =  Brompropylenbromid   Kaan  aus  Propylen* 


*}  Ann.  Chem.  i'iiarm.  CiL.  üö^i. 
••)  ibid.  CO.  862. 
••*)  ibid.  Sappl  L  282. 
t)  Ann.  Chem.  FhaOB.  CZZ.  880. 

tt)  ibid.  CXX.  322. 
tn)  ibid.  OXIX.  182. 
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bromid  durch  subsütuirende  Einwirkung  von  Brom,  oder  auch 
ras  Atompropylea  dwch  A^itloD  Brom  erhaJtMi  w«den 
(Wnrts)  Es  ist  eine  bd  106*  eiedende  ElOssIgkeit;  epee. 
Oew.  2,893. 

2)  6jl^Br«  =  Tribromhydrio,  Olyeerylbrondd.  Ane  Olyoerin  oder 
GlycerinderiTiten  (vgl  $.  1268),  bei  176*  — 180^  eiedende  Elila^ 
•iglLeit. 

8}6jHBBr.Brj  =  Ally  Itf  i b r  o  rai  d,  Isotribromhvdrin.  Erhalten 
darch  Einwirkung  von  Brom  »uf  Aürljodid:  GjTI-.J.  Es  ist 
eine  krystalHnische  Substanz,  die  bei  16°  schmilzt  und  bei  217" 
•—218°  siedet  Es  wird  durch  alkoholische  KalUosuag  zu  einer 
bei  186*  siedenden  Flflmigkcit,  wahrBcbeiolieh  OaHtBr,  (vgl. 
%.  1264  n.  Wnrte).  Bei  Einwirlnuig  «nf  Cyenkeliam  ereengt  ee 
AUyltricyenid  (vgl.  S.  1810). 

T.    1.  O^H^Cla.  Terbindvngen  tob  dieser  ZosMUMasetenng  sind  bis 
)eUt  nicht  näher  untersucht.    [Es  meg  hier  erwöbnt  werden, 

dass  nach  einer  Angabe  von  Bancr  das  Tricbloramyl- 
Chlorid  (Ö^HjCij  .  Cl)  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Ealilösung  Trichloramylen  (0^11,01,)  erzeugt.  FUr  die 
MS  dem  Amylenchlorid  und  dem  Amylchloiid  sieh  streitenden 
Substitntlonsprodncte  scheint  demnach  wenigstens  das  4  A& 
GUor  entheltende  Glied  identisch  su  sein.] 

2.   O^H^Br«.  MankenntnurdaaBromamylenbromid:  €,H9Br.Br9. 

Es  ist  eine  krystallisirbaro  in  Wuseer  unlöalichc,  in  Alkohol  und 
namentlich  in  Aether  loshclie  Sub'jturiz.  Es  wurde  von  Batfcr  •••) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  bei  100" — 110"  siedende 
Bromamylen  (einZersctzun^sproduct  des  Arayienbromids, 
erhallen,  Darch  Einwirkuag  von  Chlor  auf  Bromamylen  ent- 
steht eine  analoge  Verbindung,  die  ebenfhUa  kiystaUisirbar  ist, 
das  Bromamylenchlorid:  65H^Br.<9s.  Das  Bromamylenbromid 
gibt  mit  alkoholischem  Kali  Bibromamylcn;  man  kann  ans  ihm 
femer  Amylglyccrin  erhalten  (vgl.  1261). 


1268.  Von  den  dnrofa  die  aOgemeine Formel:  0aH«ii.i.B)  auagedrOokteo 
Babstanien  mflesen  hier  di^enigen  noeh  nfther  beeproeben  werden ,  die 
nur  1  Atom  6  im  Moleottl  enthelten.  Es  eind  dies:  Das  Chloroform, 
Bromoform,  Jodoform  und  einige  an  sie  sich  ansehliessende  Körper. 
Die  folgende  ZosammeDstellang  der  bterhergehörigen  Körper  leigt,  dass 
dieselben  aftmmtlieb  als  Bobstitutionsprodaete  des  Sumpfgases  nnd  des 
Methjrlebloride  angesehen  werden  können  (ygl  S*  632)* 


*)  Ann.  Chem  Pharm.  CLV.  246. 
••)  ibid.  CXX  176. 
•••)  ibid.  CXX.  171. 
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El  f at  nicht  nOthig»  dsmnf  anfinerkcam  txk  machen ,  daas  dieae  Formain  dl- 

reck  dia  Begehungen  aller  genannten  Substanzen  untereinander  aoidrflcken.  Sie 

zeigen  i.  B.,  dstsa  das  Chlorpikrln  nitrirtes  CMoi-oforn^  und  doss  der  von  Marignac 
erhaltene  Körper  nitrirtes  Methylenchlorid  {%.  \i'y2  \  Ist  Sie  zeigen  ebenao  die  Anft> 
logie  des  Bromtrinitrokohleostoffs  mit  dem  Brompikrin  etc. 

Chloroform:  OHCIs*   Das  Chloroforni  wnrde  1831  toh  Soubei-  1959. 
rftn  *)  ab  Produot  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  nuf  Alkohol  entdeckt; 
Liebig**)  erhielt  es  1632  aus  Chloral;  seine  wahre  Zusammenseisong 

ennittelte  Dumas  1834***). 

Das  Chloroform  entsteht,  als  Product  einfacher  Reaction :  l**  bei  sub- 
stituirender  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sumpfgas  oder  auf  Methylchlorid 
(▼gl.  %.  639);  2*  bei  den  §§.  872,  887  erwähnten  ZerseUungen  der  Tri- 
ebloressigsäure and  .des  Chlornls.      Es  kann  ferner  durch  umgekehrte 

Substitution  aus  Doppcichlorkohlenstnff  (GCI,  §.  r,  jo)  erhalten  werden. 
(Regnault,  Geuther)  f).  Es  bildet  sieh  endlich  wenn  Melliylalkohol,  AK 
kohol,  Essigsäure,  Aceton,  Terpentinöl  etc.  mit  Chlorkalk  destilürt 
werden. 

Die  Blldong  des  Chloroforms  bei  Einwirknng  von  Ghtoricalk  auf  Weingdst 
erUIrt  sieh  wahzaehdnlieh  in  folgender  Weise.  Das  Im  Bleichkalk  anthaltMie  «&• 


•)  Ann.  Chem.  Phantt.  L  379. 

••)  ibid.^I.  198. 
•••)  ibid.  XVI.  1G4. 
I)  ibid.  CYIL  214. 
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lerehlorigBaiire  Sab  enengt  snnSchat  aus  dem  Alltoliol  Chloral;  dtoaes  sarlUlt 
dann  bei  Eänwuknng  da  Kalkhjdrata ,  welches  etets  im  Bleichkalk  eaUialtea  ut 
und  dessen  Anwesenheit,  wie  die*  beiondere  Venachft  fazeigt  haben,  anr  Bildung 

dee  Chloroforms  nothig  ist. 

Darstellung  Man  stellt  das  Chloroform  stets  durch  Destillatioa  dea 
Weingeists  mit  Ulciclikalk  dar  AI?  bpsf^s  Verhiiltniss  wird  empfohlen:  1  Th. 
Chlorkalk  (von  etwa  22®,,  wirksumeu  (Jhlor,>),  3  Th.  Wasser,  *fg  Th.  Wcingcidt 
von  0^45  8p.  Gew.  Man  erhitzt  rasch  bis  zum  Eintreten  der  Reaclion  und  ent- 
fernt dann  das  Feuer.  (16  Pfund  Bleichkalk  geben  etwa  1  Ffhnd  Chloroform). 
Man  wlacht  mit  Walser  vnd  etwas  koMensaorem  Natron,  troeknet  mit  CUorcal- 
ciom  and  rectifidrt 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehm  iilherisehem  Geruch;  es  siedet  bei  02";  spec.  Gew.  1,525 
bei  0^.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether; 
in  ooneentrirter  Sehwefelsänre  iat  es  anlösliob.  —  Es  löst  eine  grosse 
Ansahl  von  in  Wasser  und  Alkohol  onlOslIobeQ  Körpern,  s.  B.  Phosphor, 
Jod,  Sobwefel,  Fette,  Harae,  ▼tele  Alkaloide  eto.;  mid  es  wird  desshalb 
in  manchen  Fällen  mit  Vortheil  als  Lösungsmittel  angewandt  Die  be- 
ttnbende  Wirkung,  die  das  Chloroform  beim  Einaihmen  aoaubt,  wurde 
1848  von  Simpson  ^)  beobaobtet. 

Zersetsungen.  Daa  C3iIorofonn  enlsflndtft  doli  nur  sehwer  und 
brennt  dann  mit  grüngesftnmter  Flamme.  Bei  Rothglahbitie  lerAlIt 
es  in  Salisfture  und  Chlorkohlenstoffe  (6CI4  und  ejCI«).  Wird  es  wie- 
derhoU  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  deslillurt,  so  geht  es, 
unter  Bildung  ?on  Salasfture,  in  Doppeltehlorkohlenstoff  Aber  (vgl.  §.  ß40). 
Es  kann  Aber  Kalium  desUllirt  werden,  ohne  Zersetsung  au  erleiden;  er- 
hitst  man  aber  Kalium  in  Chloroformdampf,  so  tritt  Explosion  ein.  Von 
Salpetmfture  und  von  Sehwefelsäure  wird  das  Chloroform  kaum  ange- 
griffen; bei  l&ngerem  Stehoi  mit  Sohwefds&ure  oder  mit  Wasser  wird 
es  sauer.  Erhitzt  man  Chloroform  in  einer  zugeschmolaenen  Röhre  mit 
wässrigem  Aetzkali,  60  lernillt  es  zam  Theil  in  ameisensaures  Kali  und 
Chlorkalium  (Dumas).  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  bei  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilösung  statt;  dabei  entsteht  aber,  nach  Berthe- 
lot**), gleicbsetttg  Aeth^len  und  ausserdem,  wie  Geuther  ***)  fand,  Koh* 
lenoxjdgns. 

Erhitzt  aiaü  ChloroformdRmjjf  mit  trocknem  Ammoniak  zu  einer 
der  Roth^luth  naheliegenden  Timpr  rafur,  so  entsteht  Salmiak  und  Oyan- 
ammoDiuiu  (  vgl.  §|  127  0.  Dieselben  Producte  eutsielien  ituch ,  aeben 
ameisensaurem  Ammouiuk,  wenn  Chloroform  mit  wässrigem  oder  alko- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  131. 
••)  ibid.  CiX.  118. 
«*•)  ibid.  CZXIIL  131. 


Digitized  by  Google 


Brumofonn. 


145 


hoüMlien  Amnoniak  anf  180*  Mm  wird  (Cloei,  Heute)*).  WM 
Ghlorofonn  mit  AlkoholBatriiuD  erwlmit,  lo  entotohl  der  t.  g.  dieibMi- 
sehe  Amebenaftiireilker  (Tgl.  g.  1238,  WilliuDSOii  nad  Kay).  Bei  Bio* 
Wirkung  von  (Chloroform  wf  ZiokAlkyl  eototeken  yerBokiedeiie  KoMea- 
wauerttofle,  namentlieh  Aethjlen,  Propjleo  and  Amyleo  (Bietb  und 
BeilsteiD)^. 

Bei  Tiden  dieser  Beaotionen  verhält  sich  das  Chloroform  wie  das 
CSilorid  des  dreiatomigen  Radieab  €H;  wie  die»  dorok  folgende  Pormeki 
anagedrOekl  wird: 


tu 


ee .  ci.       öH/rx        efl . »  öh;^ 

nr»  (G,H5),r3 

Chloroform.     Ameiseusäure.    Cyanwasser-   s.  g  dreiha^^ischf  r  Amei- 

ttoff.  seosäureäUier. 

Bromoform:  OHBr^.  Das  Bromoform  worde  1882  Ton  LOwig  1M8. 
entdeekt   Ee  ist  dem  Chlorofonn  sehr  ihnlioh  und  enteteht  dareb  gaoa 
entqtreehende  Reaetionen. 

Et  bildet  sieh  i.  B.  bei  Einwirkung  TOti  Alkalien  anfBromal  ($.891) 
bei  Binwirkong  anterbromigsaurer  Sabe  auf  Holzgeist,  Alkohol,  Aee- 
tos  etc.  Es  wird  ferner  erhalten  wenn  alkalische  Lösungen  von  Aepfel- 
s&ure  oder  Citronensäure  mit'  Brom  behandelt  werden.  Es  findet  sidi 
endlich  im  k&uflichen  Brom  and  verdankt  dann  seine  Entstehung  offenbar 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  in  den  angewandten  Balslösnngen 
eothaitenen  organischen  Substanaen  (Hermann)^). 

Zar  Dnsidlang  des  Bromoforms  UM  man  Kali-  od«r  Vatronhjdrat  <1  Th.) 
in  Holsgdst  (t  Th^i  teilt  nnter  Abkühlen  ao  lang«  Brom  sa  Us  tidi  die  fHOB' 
dgkeit  iftrbti  nnd  rdnlgt  dst  alt  dUge  Sehieht  aatftJlsnde  BromoAmn  dnrdi  Rte- 
liikation. 

Das  Bromoform  ist  eine  fublose  FlOssigkeit,  die  bei  —  krystal> 
liniseh  erstarrt  Speo.  Gew.  2,18.  Es  ist  weniger  flOehtig  als  (%loroft>rm 
and  erleidet  bei  jeder  DesÜUation  theüweise  Zeneteong.  Bs  siedet  bei 
elw»  145«  (Borodine). 

Die  Zersetenngen  des  Bromoforms  sind  denen  des  (Chloroforms  sehr 
Uinlieh,  nur  liefert  das  Bromoibrm  noch  leichter  bei  Biowirknng  von 
Kalibjrdrat  odw  von  alkoholischer  Kalilfisung  Kohlenoxjd  (Hermann). 

Jodoform:  6fiJg.  Entdeckt  von  Seruliat  1822.  Es  entsteht,  wenn  1261. 
Jod  bei  Gegenwart  von  kanstiseheo  oder  kohlensanren  Alkalien  auf  w8ss» 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  868. 
ibid.  CXXIV.  24ö. 
•••)  ibid.  XCV.  211. 
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figen  Holzgeist  eiowirkt  Aach  Aetber,  Bssigilther,  Znoker,  Omnmi  u. 
■.      Uefeni  bei  gleieber  BehandloBg  Jodoform. 

Darstellung.  Man  bereitet  das  Joduiurut  ivvcckuiudäig  nach  dci  von  Fil- 
hol  angegebenen  Methode.  Ifan  löat  2  Tb.  kryütallisirtcs  kohlensaures  Natron  in 
10  Th.  WftMer,  Ittgt  1  Th  Alkohol  «o,  erwärmt  ftof  80*-80*  and  trägt  dann 
mfilig  1  Th.  Jod  ein.  Gagen  Ende  der  Operation  setaeii  eich  aus  der  fket  hurblo» 
sen  FläBsigkdt  gelbe  Kryslallsdiappen  von  Jodoform  ab.  Man  ßltrirt,  setzt  der 
Mattt;r!anfje  von  Neuem  kolilensnares  Natron  und  Alhohol  zu.  erwürnit  wieder  auf 
6(J°— 80"  und  leilet  dann  Chlor  ein,  ao  jedoch,  dass  au-t^  libtrscIu'Udiges  Jod  vor- 
handen bleibt  j  ea  seUen  sieb  dann  neue  Mengen  von  Jodoiuim  ab  Maa  erhält  so 
etwa      des  angewandten  Jods  alt  Jodoform. 

Das  Jodoform  krystailisirt  in  gelben  Blättchen  oder  Tafeln,  die  ei- 
genthümlicb,  dem  Safran  ähnlich  riechen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Ks  schmilzt  bei  etwa  11.')®  und 
destillirt  bei  höherer  Temperatur  unter  theilweiaer  Zersetzung  Uberj  mit 
Wasserdampfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Zersetzungen.  Das  Jodoform  ist  im  Allgenieiniii  l(  ichter  zer- 
setzbar als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  Es  er/« ni^i  bei  \ielen 
Zersetzungen,  z,  B.  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  mit  ulkoliolischer  Kalilü- 
öung  oder  mit  Alkoholnatrium,  Methylenjodid  952)  —  Wirkl  trock- 
nes  Chlor  aui"  Jüdoform  ein,  so  entsteht  Sakaiiure,  Chlurjod  und  Cliior- 
kohlenstoff;  bei  Gegenwart  von  wenig  W^asser  wird,  neben  Salzsäure 
und  Chlorjod,  Phosgen  gebildet  (Serullas).  Untercblorige  Säure  zerstört 
das  Jodoform  unter  Bildung  von  Kohlenoxjd  und  Kobtens&iire  (Baiard). 
—  L&sst  man  Brom  auf  Jodoform  einwirken,  so  wird  Bromjodoform  ge- 
bildet CSeroUas).  Bei  Deatiliaaon  mit  Metallohloriden  (Quecksilber  -  Blei- 
Zinn-ofalotid  ete.)  entsteht  Chlorjodoform. 

Von  essigsaurem  6ilber  wird  das  Jodoform  bei  Gegenwart  von 
Wasser  sehon  in  der  Kälte  angegriffen;  es  entsieht  £s8igsfture,  Jodsilber 
Mod  Kohlenoxjd.  Wird  statt  des  Wassers  Alkohol  angewandt,  so  erhftit 
man  kein  Kohlenozyd;  statt  seiner  wird  wie  es  scheint,  Ameisensäure 
gebildet  (Wurtz)  *). 

Mit  Triftlhylphosphin  erseugt  das  Jodoform  eine  eigentbamlicbe  Base 
(%.  1293). 

Die  bei  Einwirkung  von  Cyan  und  Cyanverbindangen  entstehenden 
Producte  sind  noch  nicht  hinlänglich  untersucht**). 

1262.  Chlorjodoform:  OHJCl)  wurde  von  Semllae  durch  Brhitien  von  Jodo* 
form  mit  Phosphorsnperchlorid,  Quecksilberchlorid  e(c  erhalten.  Es  Ist  elae  lkrb> 
lose  bei  181*  siedende  Flttseigkeit  (Borodiae)***). 

•)  Ann.  Cbem.  Pharm.  C.  US. 

*•)  vgl.  Nachbauer,  Aon.  Chem.  Pharm.  CX.  808;  Blaslweta,  ibid.  CZIL  184; 
OUm,  ibid.  CXV.  48. 
Zettidir.  f.  Chem.  n.  Pharm.  1888.  S14(. 
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Dwreli  BhiwlrkiiBg  von  ZInkStliyl  aut  Ohloijodofonn  erhielt  Borodioe  wa. 
MQtUcb  Aeü^lea. 

Bromj odoform:  BBJBr^,  BatolehC  nneh  8er dUm  and  Boncbard«!*)  bat 
Eiawirknng  voo  Brom  auf  Jodoform.  Von  flberadifiMigem  Brom  wird  et  «a 
Bromoform  (Borodino). 

Chlorpikri  n:  e^liO^jClj  (Nitrochlorofonn).  Stenhousf  ♦*)  er-  1268. 
hielt  diese  Verbindung  1848  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrin- 
sfture;  Gerhardt  erkannte  ihre  wahre  ZusammeusetzuDg.  Man  hat  seit- 
dem gefiroden,  dwn  das  Cblorpikrio  bei  Biowirkuog  vom  Chlorkalk  üuf 
fast  alle  Kitrotiibititiiyoiisprodiiote  emagk  wird ,  so  das«  seine  Bildung 
io  Tieleii  Pftllen  eli  Beeotion  mf  diete  Klasee  von  Verbiodangen  ange. 
wandt  werden  kenn. 

Von  theoretisebem  Interesse  sind  nooh  die  folgenden  Bildnngswel> 
sen  des  Cblorpikrins.  Knallqaeoksilber  {%.  12B0)  ersengt  bei  Binwirknng 
von  Chlor  oder  von  Chlorkalk  Cblorpikrin  (Kekuld);  ebenso  Fkilmionr- 
sfture  (Scbisebkoffi.  Wird  Chloral  mit  eonoentiirter  BatpetersAure 
behandelt,  so  entsteht,  neben  Triehlore^äigaäure,  Cblorpikrio  (vgl. 
§.  887).  Destiihrt  man  ein  Oemeage  von  Holzgeist  und  HchwereL^äoie 
mit  Salpeter  und  Kochsalz,  so  wird  Chlorpikrin  gebildet.  Man  erhält  es 
endlich,  wenn  man  Alkohol  mit  Balpetersftore  and  Koohsala  desliUirt 
(Kekule)  ***). 

Otts  Chlorpikrin  ist  eine  farblose  bei  12()''  siedende  Flüssigkeit,  die 
in  Alknliul  und  Aether  löslich,  in  Wanser  unlöslich  ist.  G^s  besitsl  einen 
charakteristisch  siechenden  Geruch  und  reizt  heftig  zu  Tbrftnen. 

Erhitzt  man  dumpiturmiges  Chlurpikrio  wenig  Uber  seinen  Siede- 
punkt,  so  wird  < \s  mit  Explosion  zersetzt. 

Bei  Beimndlung  mit  Gisenfeile  und  Essigsäure  wird  es  zu  Melhj^l- 
amio  reducirt  (Geisse)!): 

6(Nea)CI,  +  6H,  =   6Hs  .  KU«         SHQ   4-  aHtO. 

Bei  dieser  Koticiiun  wirkt  «ler  iioscirendc  VVaaserstoff  in  zweierlei  Weise.  Er 
erseisl  durch  umgekehrte  Substitution  das  Oklor  durch  Wasserstoff  und  ftthrt 
gleiehidtig  die  Nitrogmppe  (wie  dies  bei  wahrsn  HltrosabstitttttoiiBprodaetdD  hat 
immer  geschieht)  in  die  Omppe  llHf  Aber. 

Brompikrin:  G(N0j)Br3.    Stenhouse  ffi  erhielt  diesen  Korper  1264. 
durob  Einwirkung  von  unterbromigsaurem   Kalk  auf  Pikrinsäure  oder 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  233.  vgl.  Borodine.  loc.  cit. 
••)  ibid  LXVI.  241  \  vgl.  lenier  Cahours  ibid.  LXXIL  396. 
•••)  ibid.  CT.  212-,  CVL  144. 
t)  ibid.  CIX.  282. 
tt)  Ami.  Ohem.  Fhsns.  ZOL  HOB. 

10  ♦ 
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durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Wasser  und  Brom.  Bs  ist  eine  farb> 
lose  dem  Clilorpikrm  sehr  almüche  FlflssigkeHt  die  mit  Wesser  destillirt 
«erden  kaen,  beim  Erhiteen  flnr  sieh  aber  mit  Explosion  serstört  wird. 
1966.  Bin  KOrper  von  der  Znsammensetsang  6(N02)2Cl2  wurde  Ton  Ma- 
rignae*)  bei  der  DestiUaüon  des  Naphtbalindhiorids  mit  Salpetersäure 
erhalten.  Er  ist  dem  Gblorpikrin  sehr  fthnlieh  und  mit  Wasserdimplleii 
flflehtig;  sein  Dampf  wird  beim  Brbilaen  mit  Explosion  sersetat. 

1266.  Nitro  form;  0H(NO,),.  Bntdeekt  von  8ebiseblcoff**|  1867.  Das 
Hitroform  sdgt  das  Verhalten  einer  8&nre.  Haa  erhftU  sein  Ammoniaii- 
sab :  OiNO,),  .  NH«,  als  gelbe  krjstallisirbare  in  Wasser  nnd  Alkohol 
lOsliehe  Bobstana,  bei  Einwirknng  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  Trinitro- 
aoetooitril  (S.  1984).  Aus  diesem  Ammoniaksahl  bereitet  man  leieht  das 
Kitroform,  indem  man  mit  eonoentriiter  8ohwefelsfture  sehflttelt  und  die 
obeoanfsehwimmeode  beim  Erkalten  krystallisirende  FlOssigkeitssehieht 
abhebt. 

Das  Nitroform  ist  bei  höheren  Temperaturen  ein  fufoloses  Oel, 
unter  15®  wird  es  fest  und  bildet  farblose  würfeirörmige  Krystalle.  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  duokelgelber  Färbung.  Esistnioht 
destiliirbar;  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es  mit  Heftigkeit. 

Das  Nitroform  ist  eine  st€u-ke  S&ure^  seine  Salze  sind  meist  kxy' 
stallifiirbar  und  gelb  gefärbt;  sie  cxplodiren  beim  Erhitzen. 

W  ahrend  80  der  Wasserstofi' des  Nitroform s  einerseits  durch  M»'ta!le 
vertretbar  ist,  kann  er  andrerseits  durch  Hruni  oder  die  Gruppe  ÜOj  er- 
setzt werden;  man  erhält  so  die  beiden  lulgenden  VerbinduDgea. 

1967*  Bromtrinitroko  h  lenstoff:  GBr(2<i02)a-  Dieser  Körper  entsteht, 
wenn  Brom  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes  einige  Tage 
auf  Nitroform  einwirkt,  oder  leifhter  wenn  man  eine  wissrige  Lösung 
von  Quf'eksilbemitroforni  üHglNO^js        Hrom  behandelt. 

Er  ist  farblos,  bis  -f-  ]'2^  flüssig;  bei  niederer  Temperatur  erstarrt 
er  zu  einer  weissen  Krystaiitnasse.  Er  löst  sich  etwas  in  Wasaer  und 
kann  mit  Wasserdämpfco  oder  im  Luftstrome  destillirt  werden;  beim  Er- 

I2ß8  hilzen  für  sich  erleidet  er  bei  etwa  14ü°  Zersetzung  (Schischkoff)  ***/. 

Nitrokohlens  toff:  ©(NOj)^  erhielt  Schischkoff,  indem  er  Nitro- 
form mit  rauchender  Salpetersäure  xunl  Schwefelsäure  auf  100''  erhitzte 
'  und  Luft  durchleifete.  Es  ili  siillii  i«  rlm-  Ffiissigkeit  über,  aus  welclier 
sich  bei  Zusatz  von  Wa^si  r  derNiLrokuhleustofl  als  schweres  Oel  abschied. 

Der  Nitrokohlenstofl  lai  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tlüssig^  er  er- 
starr L  bei  -j-  zu  einer  weissen  Krvstallmasse.  £r  ist  in  Wasser  uo- 
löslich,  dagegen  löslich  in  Aikuhui  und  Aelher. 


*)  Ado.  Chem.  Pharm.  XXX  ViU.  16. 
••)  ibid.  CIIL  864. 
**•)  JUd.  Om.  M7. 
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Merkwürdiger  Weise  kann  diese  Substanz  destillirt  werden ,  ohne 
Zersetsung  zu  erleiden;  sie  siedet  bei  I2fi^.  Selbst  bei  raschem  Erhitzen 
explüdirt  der  Nitrokohlenstoff  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  reichlicher 
EolwickluQg  voa  aalpetrigea  Dämpfen.  Er  entzflodet  sich  nicht  bei  Be- 
rttbmng  mil  tiaer  Flamine;  eine  glühende  Kohle  mit  der  Subatanz  aber« 
goaieo,  Terbraniit  nik  eterkem  Glans. 

Amidartige  VerbindoDgeB  der  dreistomigen  ftadioftle: 

«» 

Man  kennt  eine  Anzahl  tod  Substanzen »  welche  bei  typischer  Be-  1M0. 
trachtnng  dem  einfachen  Ammoniaktypns  oder  aneh  multiplen  oder  go» 
naischten  Amrooniaktypen  zugezahlt  werden  können  und  in  welchen  man, 
neeb  ihrer  Entstehung« weise  oder  nach  sonstigen  Beaiebongen,  dreiato- 

m 

mige  Rndieale  von  der  Form:  0«  Ht»*i  «mehmen  kann. 

Em  Theil  der  hierher  gehörigen  Pubstanzen  st^t  zu  den  dreiato- 
migen Alkoholen  und  namentlich  zum  Glyeeria  in  genetaseh»  Beziehung; 
andere  leiten  sich  von  den  frflber  besprochenen  fetten  Säuren  (§.  828) 
ab.  Zu  den  ersteren  gehören  die  wenigen  bis  jetzt  dargestellten  Amide 
des  Glyoerins,  zu  den  letzteren  die  s.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren,  das 
Acediamin  etc.  Zwischen  beiden  Körpergruppen  findet  bis  jetzt  keinerlei 
(hatsäehliehp  Beziehung  statt:  oberes  scheint  nichtsdestoweniger  geeignet, 
sie  hit  r  zijsam iiipn?.u«f püpn  .  einmal^  weil  die  Analogie  der  Zu^nniriien- 
sefzung  nicht  xu  \»  ikmi  rn  und  dann  weiter,  weil  es,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nacli,  späteren  Versuchen  gelingen  wird,  die  BrQcke  zu 
finden,  die  Ton  den  einen  zu  den  andern  fahrt. 

Bstraehlen  «Ir  ranlehrt  too  ellgemelneai  Staadponkte  ras,  weldie  der  dsa  istQl 

AmiDonlaktypen  zugehörigen  Verbindungen  der  dreiatomigen  €Uiai— 1 

nt^glich  nnd  nach  bekannten  Annlogiccn  wahrscheinlich  sin-i 

Die  typische  Betrachtungsweise  zeigt  zunächst  die  Möglichkeit  der  folgenden 
Verbindungeo: 

1)    Typus:    H«V        6kHi».i  .  H     b  B.  BJBJX  (Aestonttril). 
3)    T,pua:  »H.H        ^nEu^^jg^  ««gj}»,  (Ae«itaala). 

XyanllUn. 

Solche  Verbindungen  entsprechen  den  Stickßtnftbaseu  der  cinRtnmTppn  A!ko- 
bolradicale      709;  und  den     978  besprochenen  Uaeen  der  xwei&tomigen  lUdi- 
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cR!e  ©"Hin.  —    Sie  sind  bis  jetzt  nicht  <1urch  die  von  der  Theorie  anj^edeuteten 
Reuctionen  erhaUcn  worden;  aber  man  hui  uut anderem  Weg  eine,  wie  ea  acbdnt, 
,lüerhergehörige  Substanz  dargestellt  (vgl.  KyaoäUiin  ^.  1286). 

Dl«  Qrpja^e  Betraditong  läsii  ftrncr  Vertrindangen  wthncbdniidi  «nehd' 
a«B,  die  gemlielitaii  Typen  HgehOren.  Z.  B.: 

4)  Typus:  EJi  +  Ba0      ;      MJS  +  aH,0      ;      2H,M  -|- 
1.  B.:       H)„  »*}^t 


(anbekennt)  Gljceramio.  (unbekaant) 

6)  Sie  Mlgt  ebeoBO  die  MOgUdikeU  der  Baten; 

TypuB:   BaN      HCl       ;     H,N  -f  H^e  +  HCl  etc. 

(unbekeniik)  (aabekaank) 


€!)  Sie  ÜMi  et  endlidi  müf  lieb  ereebeineD,  deie  dnrdi  mdtnieligeD  BantrUi 
der  dreietornlgcn  Bedlcale  VerUndttogen  von  nocb  «ompUeifteren  Tjptn 

Z.  B.; 


Ha 


Typue:    Bjü  +  HCl  4-  SBsO  s.  B.:  e^H^ 


Heinicblorbydmniid. 


7)  Die  Analogie  mit  dem  wa*  frfiher  974,  985)  Ober  das  Verhnltrn  de» 
Acthylenbromids  gegen  Nitriibosen  und  gegen  Trifithylphosphin  gesagt 
wurde,  löset  ferner  für  dreiatomige  Chloride,  Ürumide  oder  Jodide  die 
Möglichlndt  der  folgenden  drei  Veiblndangen  vomoiiehen: 

•  1    _     1 3        ITH«  i  1 J        KH«  I  1 J 

Btnatomigei  Jodid.    Zweielom.  Jodid.       Dreletou.  Jod. 
Dieeelbea  Verbindungen  konnten  betrachtet  werden  (vgl.  $$  961,  d66  etc.)  als: 

SB,  .  eHJ,  .  J  Kali.    6HJ  .  J,  N^II,    €«  .  J,. 

Von  Verbindungen  der  Art  konnf  man  bis  jetil  nur  ein  aas  Jodoform 
und  Triäthflphosphin  entstehendes  dreiatomiges  Jodid  (\gl.  %  1293). 

8)  Dieselbe  Analogie  zeigt  anaserdem  die  Möglichkeit ,  das»  aick  die 
Chloride  oder  Bromide  dreieton^er  Radicele  bei  geeigneten  Rene- 
Honen  Uinlidi  verhalten,  wie  ee  das  swelatomige  AeUiylenbromid  bei 
Bildung  von  Vinyhcrbindungcn  thut  (§.  982).  Efl  wurde  oben  schon 
erwähnt,  dass  die  RiMung  des  Di-broniell|ylaaiide  aae Trilnronihydiin  eine 
Beacüon  der  Art  i«t  (xgl  %.  1264> 
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In  Bezug  auf  BUdung  dieser  amldartigen  Verbindungen  dreiatomiger  Ba-  1271« 
dicale,  zeigt  di«  Analogie  mit  «hnlielien  Subitanaeii  vencUedMie  MOgliclikdtaii. 
Hao  weiati  dass  aniidarüga  Verbindangen  im  Allgemeiiien  entwadw  dnreh  ESn- 
wirkong  der  Chloride  (oder  Bfomide  et(  1  auf  Ammoniak  entstehen  ^  und  dass  sie 
ferner  durch  die  unter  Wasscranstritt  erfolgende  Vcrciaigong  TOD  Ammoniak  «»tt 
eiuem  Körper  des  Waasertyps  erzeugt  werden  können. 

Für  die  Amide  der  dreiatomigen  Radicale  hat  man  danacii  Folgendes: 

A.  Die  Tridiloride  OnHin-tCl,  <.oder  die  entsprechenden  Bromide  und  Jo- 
dide)^ yon  welchen  andern,  wie  im  vorigen  Kapitel  ($$.  1366  IT)  gezeigt  wurde, 
veriehiedene  iaomere  Modifieallonen  exiatiren,  kttnnaa  ein  aehr  manaigfiMliea  ?eiw 
halten  zeigen. 

a)  Sie  können  da«  dreiatomige  Radical  gegen  drei  Atome  WasBerstoff  aus- 
taußohen.  um  so  eine  der  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  oben  1270) 
uulcr  1,  2  uud  '6  aul'geliibrl  aind.  —  Eine  iicacLiun  der  Art  ist  bis  jetzt 
nnr  fUt  daa  Ghlorolorm  beobachtet,  wdebe»  bei  Einwirkung  auf  Ammo- 
niak BlanaSnre  (RitrÜ  dar  AmeiaenaSttve  %  884)  enengt. 

b)  Sie  können  dnreh  Anlagerung  von  l,  %  oder  6  Molecflle  Ammoniak  oder 
dem  Ammoniaktypns  zugcliörigcr  Basen,  die  unter  7  1270)  erwähnten 
Verbindungen  erzeugen,  von  welchen,  wie  dort  erwähnt,  das  durch  Ein- 
wirkung von  Jodolorm  auf  Tri&thylphosphiD  entstehende  dreiatomige  Jo- 
did bekannt  ist 

c)  Dieselben  Triebloride  könnten  eich  ferner  bei  geeigneten  Reactionm  ver- 
halten wie  Diehloride  einfachgechlorter  oder  wie  Honochloxida  aweifkeh 

gechlorter  Radicale  (vgl,  982). 

d)  Sic  könnten  sich  endlich  w^thrend  der  Reaction  zerlegen  in  Salzsäure  und 
in  einen  Rest,  der  daa  Verhalten  des  Chlorids  eines  chlorhaltigen  Radicals 
zeigt.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  die  Bildung  des  Di-brom  -  ailyl- 
amins  ans  Tribromhydrin  eine  Reaction  der  Art  ist,  nnd  daas  sich  daa 
Tribromhydrin  bei  Äeaer  Eanwirknng  gana  Shnlich  veriiXlt  wie  daa  Ae- 
thylenbromid  bei  Bildung  von  Vinylbasen.  Diese  Analogie  dea  Verhaltene 
tritt  deutlich  hervor  dnrdi  die  Tolgenden  Formeln: 

Aethylenbromid:    =   e^H«  ,  Br,   =   e,Hj  .  Bc  ,  HBr. 

Tribromhydrin:     =    e^H»  .  Br,   =   Ü,H^br  .  br  ,  lißr. 

B.  Die  ami^rtigen  Verbindungen  der  dreiatomigen  Radicale  können  ferner 
entstehen  au«  den  vom  Gh'cerin  sich  ableitenden  Chlorhydrinen.  Der  Tbeocie 
nach  scheinen  die  folgenden  Beactionen  am  wahrscbeinlictisten: 

aus  HonochJorhydrin:    O^H^lCI     kann  cptstehen:  H^l^ 

Qlyoeramin. 

ana  Dichlorbydrin:       e,Hft|Cl2  .  * 

(.unbekanntj 
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MU  Epichlorhjrdrin:    O^H^i^^   kmn  entsteheo:     ?*{^  =  OaH,K0 

(nnbftkftnnt) 

C.  Ein  dritter  Weg;  zur  Dar'stcllanfr  solcher  amidartiger  Verbindung'en  bietet 
sich  endlich  in  der  Einwirkung  des  Ammomaks  aul  dem  Waasertyp  zagehörige 
TorUBdungeii  dreUtomiger  Badical«.  Als  solche  dem  Wassertyp  sog ehörige  Ver- 
UndoagMi'kODDeii  mm  «Anendts  dio  draistomigen  Alkohole  s.B.  dasGlycerin,  an» 
dorartdts  aber  die  fetten  Slttceo,  die  PropioDStnre  und  ibr»  Homolofen  betrachlet 
wvcdM  (TgL  %.  799); 

Glyoeite.  nvptoiiiliiire. 

Man  hat  bis  jetzt  anf  diesem  Werr  keine  Amide  des  Q^joecins  dargeeteUt; 
sie  könnten  aich  bilden  nach  dem  allgemeinen  Schema: 

m  CQjeeziii  +  n  AmnonSak  —  o  WaMer. 

Aas  den  Ammoniaksalxen  der  fetten  S&uren  hat  man  die  Nitrüe  erhalten: 

FropioneiiirB.  Propionitfil. 

Amidsrtige  VerbindnngeD  dea  Olyoerina. 

1379»        Mm  kennt  bie  jetit  nur  dfd  Verbindungen  der  Art.    Dm  Oly- 
eeramin,  das  Oenielilorliydraiaid  und  eine  ratspreehende  Brom* 

3)K  H,.N 

*  GJ^\ci  6gH«)Br 

Otjeemnin.       Hemiehlorhydrainid.  Bemibrombjdnunid. 

Olyceramin:  6jH,NOj.  Bertheloi  undLuca*)  erhielten  das  bromwasser- 
itaAtaare  Sala  des  Qlyceramins,  indem  sie  in  eine  alkoholische  LOsong  von  IM- 
brombydiin  AnuDoniak  leiteten; 

e.H.OBr,   +   2NB,  4-  =   eaH.NOj    HBr   4.  KH,  .  HBr 

Dibromhjdrin.  Bromwasserstoffsaares 

Glyceramin. 

Das  Glyceramin  ist  in  Wasser  und  Aether  sehr  Milleb,  ee  büdet  ein  änaeertt 
bygroikopiscbee  Ch^iid  und  ein  kttmigee  Platineals. 


*}  Ann.  Cham,  Fhena.  GL  7d. 
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Btmtohlorhydrftmin:  6«Hj,N^,Cl.  eotatehl  w«iM«  gommiartige 
HuM,  wenn  BpieUorhydxia  ($.  1326)  mtt  alkoludiMhtr  Amm«miakflflatlfl^iii  aof 
100*  eriiitet  wird  (Bebonl) 

m 

Hemibromhjdrftmin:  CI^Hi^BiBr,  iat  «ina  amorphe  Sabeton»,  die  bei 
Einleiten  von  Ammoniek  in  vainee  Dibronbydrin  gebildet  wird;  wehr»chflinUcb 
naeb  der  Olelchong: 

2eaH,eBr,   +    4NH,    =r   egH^NOaBr   +  3NH,.HBr. 

Das  Dibrorahydrin  zerfällt  offenbar  wahrend  lifr  Reaction  in  Bromwuser- 
Stoff  und  Epibromhydrm,  dieaes  wirkt  wie  das  £piclüorbjrdrin  bei  Bildang  von 

Hemichlorhy  dr&min : 

80,B»ea  +  2HH,  =  e«H,»Ne,a  +  hh,  .  na 


KitriU:  On  Bu-iR;  und  TerwADdte  KOrper. 

Im  Verlauf  der  früheren  Kapitel  wurde  nnehrroais  einer  Klasse  von  1278. 
VerbinduDgcn  erwähnt,  die  man  einerseits  als  Nitrile  der  fetten  Sauren, 
andereraeitfi  aber  als  Cjanverhindiingen  der  einaiomigen  Alkoholradi- 
cale  ansehen  kann  (vergl.  G09,  (336,  fi67,  800  etc.).  Dieselben  Sub- 
stanzen  können  ausserdeoi  als  dem  Ammüniakt^-pu»  zugehörige  Verbin- 
dungen der  dreiatomigen  Radicale:  6»  Htn-i  angesehen  werden. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  hierher  gehörigen  Siibstanaen  zn- 
sammengeatelll  **): 


Foimonitril 

e  H  N 

.  E 

CjaawaMeriloff 

Aoetonitril 

€2  H3  N 

GN 

.  GB, 

Cyanmethyl. 

Fh^pioniliü 

^H^N 

en 

.  6f  Ht 

Oyaufttbyl. 

Butyronitril 

G4  N 

GN 

.  GjH, 

Cyanpropyl. 

Valeroaitril 

Cjranbotyl. 

Gipronitril 

es 

•  efiti 

Cjanamyl. 

VargaroBitril 

es 

1  CyaDMtjL 

*)  Ann.  Chem.  Fhanii.  SnppLb.  I.  USA, 

**)         hes.  Dornas,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  882.  —    Dumas,  Malagnti  und 

Leblanc,  ibid.  LXIV.  333.  -  Franklond  n  Kolbe,  ihifl.  LXV.  297.  —  Hofmann 
und  Buckton,  ibid.  C  129.  -  Heuke.  ibid.  CVI.  272,  280.  —  Hesse,  ibid. 
CX  202.  -  Meodius,  ibid.  CX2U.  127. 
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1974.  D!eM8abitaiiMn  kAnnen,  wie  erwihnt,  «Ii  Nitrile  der  fetten  Siuren 
angeseben  werden;  d.  h.  es  sind  aus  den  Anmoniakselien  dieser  Staren 
entstehende  Reste  su  deren  Bildung  soviel  Wasser  elintinirt  wurde ,  dass 
Ton  dem  Ammonium  nar  noob  der  Sliekstoff  flbrig  blmbt 

Sie  entstehen,  in  der  That,  aus  den  Ammomaksalzen  dieser  Säuren 
oder  besser  aus  den  eotsprecheoden  Aniiden  durch  Austritt  von  Wasser 
(vgl.      799).    Z.  B.t 

^-^i}^       ^'^IJn  ^'^•^ 

Bsdgssnrst  Ammoniak.         Acetandd.  AcstonltKll. 

und  sie  gehen  umgekehrt  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniak« 
sähe  der  fetten  Sinren  Aber.  Z»  B.: 

e^^  +  sH.e  = 

Aeetonittil.  Essigs.  Ammoniak. 

Dieselben  Substanaen  sind  anderersmts  die  CyanTerbindnogen  der 
um  1  At.  0  inneren  Alkoholradieale  (vgl.     609).  Z.  B.: 

OH,  .  J    +    KON    =    KJ    +  .  6N    =  Ofi^ 

MeCbjgodid.     Gjankalium.  Hetkjrlejaoid.  Aeeionitril. 


Dass  doroh  dieses  doppelte  YerhaUen  der  Nitrile  die  Mögliobkeii 
geboten  ist,  aus  den  einatomigen  Alkoholen  die  um  1  At.  6  reichere 
feite  SAure  daraustelleo,  wurde  irflber  soboo  erOrtert  (SS.  609,  819). 

Die  Nitrile  können  endlich  als  StiekstoffVerbindongen  der  dreiato* 
migen  Badieale:  6«  H«a-|  angesehen  werden,  und  man  erhilt  in  der  Thal 
das  AnfengBglied  der  Reihe,  den  CSjanwasserstoff  (Nitril  der 
sinre)  bei  Einwirkung  ron  Chloroform  auf  Ammoniak. 


N 


r 


H,   j  Gl,  =  Nen  +  8Ha 


Die  suletxt  erwlUinten  rationellen  Formeln  drOcken  ausserdem  die 
Beiiehungen  der  Nitrile  su  einigen  verwandten  KOfpem  aus;  a.  B.: 

Aoetonitril.  Acediamia.  KjraolUhia. 
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Von  den  versehiedenen  UnwiodlangoB  der  Nitrile  lind  noeh  mwti  1376. 
von  theoreiisehem  IntereMe. 

1)  Die  Mitrile  sind  Ahig  durch  direete  Aufhahme  van  Wasaerstoff  in 
Amin  beten  der  Alkohohrtidioale  abenngehen  (MeodiiM)  8o  liefert, 
bei  BiDwirknng  roa  Zink  und  SeliweMsfttire: 

CyeDwiMentoff  6  H  N  +  SH,  =  OH,  .H^N  Metbjlemin. 

Cjanmethjl        GaHjN  +  2Ha  =  6,115. H,N  Aethylamlo. 

Cyanilhyl          e^H^H  -|-  =  e,HT.H,N  Propjlamui. 

Cyanbotyl          e^N  -|-  ^H,  =  O^lIu  HsN  Amjkmio. 

Bs  ist  eiolenohtend,  due  dnroh  diete  ReaelioD  das  too  deo  Chemi- 
kero  laog  veifidgte  Problem  die  fetten  Sftnrai  in  Alkohole  too  gleieheoi 
Kohlenstofljsehalt  umnwaodelii,  seine  Lösung  gefunden  hat  (Tgl.  SS.  728, 
818). 

2)  Die  Nitrile  eneugen  bei  Einwirkung  Ton  fauchender  Schwefel- 
sftnre  die  $.  998  besprochenen  Oisulfosäuren.  Ans  Aoetonilril  entsteht 
s.  B.  Oisulfometholsiare  (Hofmann  und  Bnckton). 

Die  nidang  dlmer  IHfttllbsKarsn  ans  den  Nitrilen  erklirt  ^ch,  mit  BsrAek. 
siehtignng  dsmen  was  %.  906  gesagt  ward«,  aas  den  Formelii: 

O  H  O  J 

Aeetonitril.  Solfoeetsiore. 

Es  ist  bis  jelst  nicht  gelungen  aus  den  Nitrilen,  neben  einer  Cjan- 
Terbindung,  den  um  1  At.  6  ärmeren  Alkohol  wieder  darzustellen.  Bei 
allen  bis  jetzt  bekannten  Zersetzungen  bleibt  sftromtlioher  Koblenstcff  sn 
einer  Atomgruppe  vereinigt.  Es  erklärt  sieh  dies  aus  dem  ,  was  früher 
aber  Aneinauderlagerung  der  Kobleostoffatome  gesagt  wurde  C^ergl, 
f.  276). 

Id  Betreff  der  Bildung  und  der  Eigenschaften  der  Nitrile  mag  hier  1276. 
noch  im  Allgemeinen  bemerkt  werden ,  dass  die  meisten  Nitrile  die  Ei* 
genschaft  besitzen  mit  Chloriden,  z.  B.  mit  Phosphorcblorür,  Antimon* 
chlorid,  Platinchlorid  u.  w.  Verbindungen  einzugehen  (Henke);  und 
ferner,  dass  viele  Nitrile  als  Oxydationsproducte  stickstoffhaltiger  8ub- 
»tanzen  x.  B.  der  eiweissartigeo  Körper,  des  Leims  etc.,  gebildet 
werden. 


•}  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXL  127. 
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Darob  OxydallOQ  ▼on  Laim  (mit  Sehwefebiu«  und  «hromaanrem  Rill)  er- 
hielt Schlieper  Blausfiure  and  Valeronitril  und  aosserdem  eine  bei  68*^  —  70"  sie- 
dende Sabstanz,  das  Valeracetonitril  ©isHjiN^O^.  die  bei  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  VVaf8eraul!hahme  in  Ammoniak,  Baldriansäure  und  Essigsäure 
lerftdlen  solL  —  Bei  Oxydation  von  Casoin  erhielt  Guckelberger  Blausfiare  and 
ValeroiiltriL  Haeb  FrOhde  entotehk  b«l  (hqrdftlion  von  Lebn :  Btouinre,  AeeUmi- 
tril,  Propionitril  and  Valeronittll;  bei  O^atlOD  tod  Legomin:  BlAmSttve  und  V*- 
levonilril  vndt  ivle  es  tdieinfei  aaeh  Aeetoirilril  und  Fropionltril  *). 

Speoieile  Besciireibuog  der  liitrile. 

Pormonitril,  Cjanwuientoff:  CHN;  wnrde  $S-  «ufthr- 
Uflb  beaobiieben  (Tgl.  auch  §.  884). 

1277.         Aodtonitril,  CyaDinetbyl:  9,H,N.  vgl.  $$.  636,  866. 

Das  Aoetonitril  wurde  1847  von  Dumas  entdeckt  und  dann  wesent- 
lich von  Dumae,  Mala^uii  und  Leblanc  sowie  von  Frankland  und  Kolbe 
untersucht.  Seine  Bildung  hIö  C^anmethyl  und  sein  Entstehen  bei  Ein- 
wirkung TOD  Phosphors&ureanhydrid  auf  essigsaures  Ammoniak  oder  «af 
Aoeiamid  wurden  frflher  sohon  besproehen. 

Für  die  Darblellung  eignet  öicii  beHündets  die  zuletzt  genannte  Bil- 
dungsweise. Mau  deslillirt  das  Prodtiot  der  ersten  Einwirkung  nochmals 
über  etwas  Phosphorsäure  und  dann  ubci  Aetzkulk  oder  Magnesia. 

Das  Acetonitril  ist  eine  leichtbeweglieho  bei  77^  siedende  Flüssig- 
keit. Es  riecht  ätherisch,  an  Cyan  erinnernd  und  brennt  mit  violett  ge- 
8äumi(  I  Flamme.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Öalze,  z,  B.  Chlorcalcium  ausgeschieden. 

Das  Aoetonitril  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Waaser  in  essig- 
saures Ammoniak  über;  beim  Kochen  mit  Kali  zerfAllt  es  leicht  in  Es« 

sigsäure  und  Ammoniak  Von  nascirendem  "Wasserstoff  (Zink  und  Schwe- 
felsäure) wird  es  in  Aethylamin  umgewandelt  (Mendius).  B<_i  Einwirkung 
von  rauchender  rfchwefeisäure  erzeugt  es  Kohlensäure,  Ammoniak^  8ulfo> 
essigs&ure  und  Disulfomethobäure  (Hofmaoo  und  Buckton). 

Die  Verbindungen  des  Aeetonitrils  mit  MetaUeUorlden,  a.  B.  e^HjN,  TiCl,; 
ejHjN,  SnCla  ^  6)11,17,  SbCl»,  entsleben  diurcb  directo  Verdnigiing  der  Bestand- 
theile  j  sie  sind  kiystallinisch  and  anzersetzt  desttllirbar,  werden  aber  von  Wasser 
zersetzt  Eine  Verbindung  mit  Phosphorchlorflr :  ©aHjN,  PCI3  entsteht  bei  Destil- 
lation von  Acetamid  mit  Phosphorttuperehlorid ,  sie  siedet  bei  72<^,  riecht  nach  Phos- 
pborehlMUr  und  wird  von  Wasser  Islebt  lersetet  (Henke).  Die  ^eiUndong  des 
Aeetonitails  mit  Qpecksilberejreidd:  6,H,N  +  aHgO^t  enisleht  derob  direete  Ad- 
diCton,  sie  kiystalUsirft  In  BUttdien  CHesse). 


•)  Schlieper,  Ann.  Chem  Pharm.  LH.  1, 18;  Onckelbrrgei,  ibid  LZIV.  76,98} 
FTöbde,  Jabresb.  1660,  668,  ' 
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Substitnlionsprodaete  des  Aoetonitrits. 

Trichloracetonitril:  GoCI,N,  wurde  von  Dumn.^,  Malamiti  und  1278. 
Leblanc  durch  Destillniion  von  tnehloressitrsaurt m  AiDimtniak  oiit  Fhoa- 
phorpäureanbydrid  <  i  halten.    Ks  ist  eine  larl  lobe  bei         eiedende  Flüs- 
^^ii:ktit,  die  voo  Kaiiiauge  in  Triobloreasigsäure  und  Ammoniak  zerlegt 
wird. 

Nitroaabsiitukioiisproduote. 

An  das  Aoetonitril  scbliessoi  M«h  Doeh  flioe  AoMhl  won  Bnbsteniea  1S70» 

an,  die  aU  liitrosubslitutioneiproduote  des  normalen  Acetonitrils 
betrseblet  werden  können.  Da  aber  das  Acetonitril  selbst  aleCjanmethjl 
angeseben  und  so  mit  dem  Melhylchlorid  und  dem  Sumpfgas  verglichen 
werden  kann,  so  können  alle  diese  Substanzen  auch  mit  den  oben  ge- 
legentlich des  Chiuroforms  beacbriebeoen  Körpern  zusammeogesteUt  wer> 
den  12ÖÖJ. 

Die  folgenden  Formeln  drucken  die«e  Beäebuugen  aus: 

Metbylehlorld  6  H       H       H  Cl 

Chlorpilinn  .  C  (NO,)  Cl       Ci  Cl 

Harignac^  Oel  .     .  6  (110,)  Cl  Cl 

mtrofbrm  ...  6  |N0,)  (Ve,)  H 

Bromtrinitrokohknäiuil  t)  (NO,)  (^NOji  i^lst^jj  ür 

Telraiittrokohtenstoff .  6  (He,)  (Hea)  (N0,) 


Metbficyanid  oder 

Acetonitril    .      .=6H       H       B       Cy   ^        E     E      H  N 

MitroacelonitriL  B  (Me,)  H       H       Oy  =        Me,  H      H  N 

Dinitvoacetonitra  0  (N0t)  (K0t)  H  »  €9  N0,  N0t  H  H 

TriDitroacetonitri!    .  O  (NO,)  (NO,)  (NO,)  Cy  =  0,  N0,  »0,  N0,  N 

Dibromnitroacatonitcü  0  (£10,)  Br      Br      Cy  =  0, 1)10,  Br    Br  N 

Der  Ansgangspuiikl  rar  Darstellung  dieser  ▼ersehiedenen  AbkOmoi- 
linge  des  AeetoniliUB  ist  das  Knallqneckailber  und  das  RDallsilber;  Sab- 
stanieD,  die  als  Sali«  des  in  isolirtem  Zostaod  nieht  bekannten  Nitro- 
aeeConItriJs  (Knallsftare)  angesehen  werden  kOnaeo.  Aus  dem  Knailqneok- 
süber  kann  leieht  dasDibromnitroaeetonilri]  dargestellt  werden;  die  ande- 
ren werden  aus  einem  Zerselanngiprodnet  des  Knallqneekiilben,  der  Fd* 
minnraftare.  wrhaltew 
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iIitro«abstitation«prodnrte  de»  Arelonhrilt. 


1280  Man  hielt  früher,  nach  Vorgang  von  Licbig  und  Gay  Liusac,  die  KnallBfture 

fbr  dae  polymera  Modifieattoii  dar  CjranaKore  (Tgl.  S*  576.  Anmark.).  fianelias 
glaubte  dia  Bxplodirbarkait  dar  knaUsaaran  SalM  dareh  die  Anisahine  erklKren  in 
kOnnan,  aie  enthielten  ein  Stirkstoffmetall  als  Bestandthcil;  er  gab  z  fiem  Rnall- 
silber  die  Formel:  A;^0.  Afi;N.  C.,N03  -  'Seilianlt  *)  und  Lain-Rnt  brfrarhfeten  zu- 
erst die  knalläauren  Salze  ala  NitrosnbstituUonsproducte,  und  gebrau  htcn  die  For- 
mel: G,H,(Ne,)N. 

Die  Beiiehungen  der  KnallsHiire  zum  Ave'onitril  und  den  oben  i&usaiamun- 
gestellten  Substanzen  vom  Typus  des  äuiuptgascs  wurden  zuerst  vou  Kekule  fcäi- 
geatallt  und  fanden  in  den  Versuchen  von  Sehischkoff  weitere  Stfllsen. 

Besonders  beweisend  für  dio  Cooslilution  der  knalleauren  Salze  sind  die 
folgenden  Rcacliuuca  : 

1}  Dcstillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  Clilorpikrin^ 
die  KnaUsauro  ist  also  entschieden  eine  Nitroverbindung  (vgl  %.  1263). 

2)  Lüast  man  Chlor  auf  Knallquecksilber  einwirken,  so  wird  Chlor[)ikrin  und 
Chlorcyan  erzeugt  j  das  Gklor  «nbttitoirt  also  geradeau  das  ^Quecksilber 

und  das  Cyan. 

8)  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber  wird  nur  dos  Quecksilber 
gegen  Brum  ausgetauscht  und  mua  erhuU  Dibromnitroacctooitril ,  eiu« 
Substanz^  die  dem  Chlorpikrin  und  Brompikrin  sehr  ähnlidi  ist  and  die 
ab  CyandlbromptturiD  aageadien  werden  kann. 

4)  Zersetzt  iiiati  Knallqueckalber  mit  Schwefel  Wasserstoff^  so  wird  (^uecksil- 
t»eraul£d  geiUllt,  aa  anftweiekt  Koklanaittra  and  die  Lömng  aatbftlt  Scbwa- 
felcyanammoninm.  Die  aafknga  llraiwardeBde  Knallallure  aarfUlt  alao  mil 
Schwafelwanacetoff,  and  awar  ao »  daaa  die  HMlIle  ihres  Kohlenatoffii  im 
SehwefelcgraaaBunoniam  anthaltan  ist 

Die  ans  diesen  Thataaohen  abgeleitete  ratlondUa  Ftamt^  dar  Knallatara  On- 

det  eine  weitere  Stütze  in  der  Elxistunz  und  den  Eigenschaften  dcd  Dinitro-  und 
des  Triuitroucctunitrils,  diü  von  Schi^chkoff  aus  einem  Äbköramling  der  KnallsUurc, 
der  Folminursaure,  dargestellt  wurden.    Von  Intereüse  ist  nauientlich  : 

1)  Das  Dinitroaretonitril  ist  eine  Säure,  die  cxplodirbare,  den  knaUeaarcn 
Salara  sehr  üiuüiche  Verbindangen  erzeugt. 

2)  Das  Tiinitroacetonitril  zerfllU  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure 
und  das  AtDinoniaksalz  des  Nitroiurms  I2C6);  es  liefert  also  ein  der 
Reibe  des  Chiorpikrins  and  des  Chloroforma  augebttriges  Spaltung»- 
producL 

.ofti.        KnalUfture,  NitroaoetonUril:  e^N0t)l[,N.   Hut  itennt  nur 


*)  Gerhardt,  Frecis  de  Chimic  org.  II.  445.  (1845)     vgl.  ferner:    Liebig,  Ann. 
Chan.  Pharm.     287;  XZVL  146;  ZXVIL  188  ;  L  48».  —  Baiiattna,  ibid. 

—  Sehiaehko«,  iUd.  XC?U.  68;  CL  218;  SapfL  L  104;  QZIX.  260. 
—  Eakal4|  OL  900;  OV.  87«. 
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metaUlialtige  AbkdmmUuge  dM  NitroaMtonitrils,  die  0.  g.  koftlliureii 
Salto. 

Doa  Knallquecksilber  und  daa  Kuallsilber  wurden  1800  voo  Howard  ent- 
deckt und  zuerst  von  Liebig,  zum  Thcil  in  Gemeinschaft  mit  Gay>Luööac,  unter- 
rachk  finsdne  knalbanre  Salse  alnd  von  FeUlng,  die  ZeneluDgen  de«  Kiiall» 
qaeeksflben  weaentUch  von  Kekul^  und  Schiaehkoff  aotenneht. 

Knall?taurc8  Silber:  6,('N02)Ag2N.  Es  entsteht,  wenn  salpe- 
tersaures Silber  mit  Salpeter:^aure  uud  Alkohol  erhitzt  wird. 

Mta  Utot  8ilber  (1  Th.)  ia  Salpeters&ure  von  1,37  spec.  Gew.  (20  Th.)i  Mllt 

27  Th.  86  proc«nt  Weingeist  zu,  erhitzt  bis  zum  Aufwallen,  nimmt  das  Feuer  wej, 
und  fügt,  zur  Müasigung  der  Reactiun  mich  ebensoviel  Alkohol  langsam  zu.  Gegen 
Ende  der  Rcaction  und  beim  Erktiilen  eeheidct  eich  dann  das  Knallsilber  aus  (et- 
wa 1  Th.1  Uebig. 

Das  Knallsüber  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  kaum 
liislich  sind.  Es  explodiit  (sogar  in  feuchtem  Zustand)  beim  Erhitzen 
uud  beim  Stoss  mit  aunnehmeoder  Ileüigkeit.  Bei  seiner  Darsieiluog  ist 
dessbalb  die  grösste  Vorsicht  nütiiig. 

Küftllqaeokailber:  e,(Nes)HgN 

Zur  Darstellung  des  B^naUqaeeksUbers  ^d  MUrddM  Misthodeii  angegeben 
worden.  Zur  Bereitung  im  Kleinen  ist  die  folgende  von  Uebig  nogegebene  Me* 
thode  sebr  geeignet  Drei  Thdle  Qaecksilber  werden  in  8G  Th.  Salpetenftnre  von 

1,84  bis  1,345  sp.  Gew,  in  einem  weiten  Glaskolben,  weMier  wenigstens  I8mal 
die  Mischung  fasst,  in  der  Külte  gelöst.  Nach  vollständiger  Lösung  giesst  man  in 
ein  zweite«  GefSss,  in  welchem  sich  17  Th.  Weingeist  von  92*  Tralles  befin- 
den, schwenkt  um  and  giesst  dann  wieder  in  das  erste  Oefitss  siarCick.  Man  be> 
wirkt  dann  dureb  UmscbOtteiit  die  Absorption  der  silpetrigea  Säure  nnd  fiberUlsst 
den  Ballon  aidi  selbst  Nocb  6->10  lUnnten  steigen  BlSschen  aaf,  und  man  siebt 
am  Boden  dc^  Oefisscs  eine  stark  lichtbrcchende  Flüssigkeit,  die  man  durch  ge- 
lind.-s  Schütteln  mit  der  (Ibrigcn  mischt.  Nach  kurzer  Zeit  schwiirzt  sich  die  FltH- 
sif^'hcit  durch  Au.sschcidung  von  metallischem  Quecksilber  und  es  beginnt  eine 
iiubserdt  äLurmische  Ueactiou.  die  man  durch  allmüligcs  Zulliessenlassen  vou  wei- 
teren 17  Tb.  desselben  Weingeists  mftssigt.  Es  acbeldet  sieb  dann  bald  kiystalU- 
nisebes  Knellqaed[rilber  ans  —  Znr  Darstellnng  im  Grossen  löst  msn  in  einem 
grossen  Ballon  l'/s  P^und  Quecksilber  in  18  Pfund  reiner  Salpetersäure,  unter  ge- 
lindem Erw&rmen  und  giesst  dann  allmfilig  8—10  liter  Alkohol  xu.  Die  Einwir- 
kung beginnt  meist  von  selbst,  sie  muss  bisweilen  durch  schwaches  Erhitaen  ein» 
geleitet  werden. 

Das  SoaUqneoksilber  bildet  weisse  oder  oft  grau  gefärbte  prism»» 
tiaehe  KiyateUe.    £•  ist  ia  kaltem  Wueer  nehetn  uoidslioh.    Ana  keia- 


•)  Ann.  Chem.  Hiam.  ZC7.  aB4. 

»)  Hg  =  doo* 
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Nitrosabstitatioiuipi'odacte  dea  Acetonitrils. 


Sem  Wasser  kann  es  umkr^stalUsirt  werden  und  stellt  dann  meistens 
wdaee  teidengl&nzeode  Nadeln  dar. 

Es  explodirt  beflig  beim  Stoss;  beim  Erbitsen  veipoffl  es,  ohoe  ei* 
gentliohe  Explosion.  Es  wird  vielfaob  war  PabrioatioD  der  ZOodhatehen 
▼erwaodt 

Das  Knallquccksilber  kann  in  feuchtem  Znstnnd  ohne  Gefahr  gehandhabt 
werden;  in  trocknem  ZuäLaud  tuuss  es  mit  der  gröüöten  Vorsicht  behondolt  wer* 
den  Es  Terpuflt  noeb  nicbi  bei  100^,  da  aber  die  Krystalle  oft  Hatterlange  dn* 
sditiflssen  nnd  dann  beim  IVoekaen  decrepitiren  and  so  Bobnug  ertengen,  so  tre^ 
ten  biswdkn  sebon  nnter  100*  heftige  Ki^loaionen  ein. 

Ana  dem  Knallqueoksilber  ktanen  leiobt  Verbindungen  mit  «ndem 
Metallen  erbalteo  werden.  Digerirt  man  Knallqneokdlber  mit  Wnsser  and 
Kapfer  oder  mit  Waaaer  ond  Zink,  so  wird  Qneekailber  gefiUlt  und  man 
eifailt  darab  Verdonaten  derLOaungSiTatalleTonEinUiink:  ^(N0i)ZntN 
oder  TOtt  Enallkupfer:  B^Bji)GaJSl.  Man  kennt  fener  viele  Verbin- 
dungen, die  gleicbieitig  iwei  Tersobiedene  Metalle  enthalten.  So  entste- 
hen b«  Einwirkung  der  Hydrate  der  Alkalien  nnd  der  alkalischen  Erden 
auf  Enallzink  lösliche  und  krystallisirbare  8alae  von  der  Zusammen- 
eeliang:  e2(Ne2)ZoKN ;  e2(Ne,)ZnMgli  ete.  Entspreobeode  silberhalüge 
Doppelsalze  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chloralkalien  eto.  auf  Knall- 
silber; z.  B.:  02(N0x)AgKN.  —  Man  kennt  endlich  ein  saures  Zink- 
und  ein  saures  Silbersalz:  62CN02)ZnHN  und  GjlNOoAgHN.  Die  er- 
stcrc  Verbindung  *)  entsteht,  wenn  man  Knallzinkbaryurn  mit  Schwefel- 
säure zersetzt;  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  sehr  wenig  beständig.  Das 
saure  Silbersalz  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine 
Losung  von  Knalisilberkalium  mit  Salpetersäure  versetzt 

Zersetzungen  des  Knallsilbers  nnd  des  Enallquecksilbers.  Dem 
'  Knallqueoksilber  wird  s&mmtliches  Quecksilber  mit  gleicher  Leichtig- 
keit entzogen;  das  Enallsilber  dagegen  verliert  ein  Atom  Silber  leich- 
ter als  das  andere,  Chloralkalien  flllen  z.  B.  nur  die  Hälfte  de«  Sil- 
bers. —  Von  Schwerphvasserstoff  werden  beide  Verbindungen  leicht  zer- 
setzt^ man  erb&lt  Kohlens&ure,  Scbwefelmetall  und  Sulfooyanammooium. 
Z.  B.: 

e,(Ne,jUgN  +  3H,s  =  Hgs  4-  2j^|ö  -i-  ee,. 

Chlor  und  Brom  wirken  ebenfalls  zersetzend.  Bei  Einwirkung  von 
Chlor  entsteht,  neben  Metallehlorid,  Chlorejaa  und  Chlorpikrin: 

e^eOHgN  +  8CI,  =  HgCl,  +  +  6(Nes)CI,. 


*}  V^  noch:  FishUng,  Ann.  Cham.  Pharm.  ZXVIL  UO. 


Digitized  by  Google 


DinilMMdtonilrO.  161 

Bei  Einwirkuog  von  Brom  wird  Dibromoitroacetonitnl  gebildet  ^vgU 
§.  1282): 

e,(Nea)HgN   +   2Br,  =  HgBr,  €^e,)BrtN. 

Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  ebenfallt 
GUcnrpikriii. 

Wird  Enallqaeoksilber  mit  Chlorkalinm  oder  Gblorunmoninin  ge< 
koohi,  so  entatefat  FnlmiaarBftnre  ($.  1265)^ 

Zabireicbe  andere  Zertetsuigeii  des  Koallqueeksilbers  nnd  Knallp 
■Obers,  die  bis  jetit  nieht  ToUstiodig  «afgeUirt  sind,  kdnneD  hier  Qber^ 
gaageii  werden. 

DibromoitroaeetODitril  *):  ea(Ne3)Br,N.  Bs  entstolit  bei  IMS. 
jEUnwirkaog  too  Brom  auf  Knallqaeeknlber.  Bei  seiner  Bildong  wird 
geradeitt  das  Qneeksilber  gegen  Brom  ansgeCaDsohi  Man  giessk  Brom 
«1  unter  Wasser  beflndliebem  Knallqneoksilber,  bis  die  Ftobe  des  Brom« 
ttieht  mehr  rersobwindet  und  destillirt  ab.  Mit  den  Wasserdftmpfeo  geht 
ein  mm  TlieU  krystallinisoh  erstarrendes  Oel  aber. 

Das  Dibromnitroacetonitril  bildet  grosse  wohlaosgebildete  Krystalle; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  rieobtdem 
Chlorpikrin  ähnlich.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  SO*  and  fangen  bei 
1300 — 1350  unter  Zersetzunrr  za  sieden  an.  Mit  Wasserdftmpfen  ist  die 
VerbiDdung  onzersetxt  flach  ti?. 

Dinitroaoetonitrii**):   ea(Ne,),HN.   Man  erb&lt  daa  Ammo- I128S, 
niaksalz  des  Dinitroacetonitrils  bei  Binwirknng  Ton  GMiwefelwasserstoff 
auf  Tkinitroaoetonitril  ($.  1284): 

6j(He,)^   +  4H^  =   G,(Nej),(NH4)N   +   28,  +  2H,e. 

Schischkoff  und  Rösing  nannten  diese  Verbindung  früher  Dinitro- 
ammonyl :  Schischkoff  erkannte  später,  dass  sie  ein  Ammoniaksal»  ist 
und  dass  da«  DinitroRcetonitril  selbßt  die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Man  erhält  das  I jinitroact  tonitril ,  indem  man  die  wässrige  Lösung 
des  Ammoniaksalze»  mil  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsau verbelzt 
nnd  mit  A»'ther  schüttelt.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdunsten 
einen  8yrup,  in  welchem  sich  ailmiilig  grosse  Krjstalle  bilden  ,  die,  wie 
eä  scheint,  Kr}  stall wai»ser  enthalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
aaf  Dinitroaoetouitril  wird  das  mrsprüngliche  Ammoniaksala  regenerirt. 
Bs  krystaHisirt  in  &ri>)oeen  Nadeln,  die  sieh  in  Wasser  leieht^  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  niobt  Iflsen.  Koebt  man  dasAmmoniakaali  m^t  Silbef» 


*}  Kekule,  Ann.  Chem.  fixarm.  ÜV.  2Ö1.  Vgl.  aucii  btahlschmidt ,  J&hreäber. 

186a  241.   

ScUsckkoff  V.  Besingt  ibid.  dV.  949.  SsUsohkol^  fUd.  OXDL  M9. 
K«k*l«,  WIM.  CteMto.  it  11 
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Ifö  Hitrosabstttnionsprodiieto  des  Acatonitrilt. 

oxjd,  so  scheidet  sich  beim  Erkallen  der  Lösung  ein  krj8taUi8irende9 
Argealammoniumsalz.  uus:  fc72(NO.i)2(NFl3Ag)N. 

Das  Oinitroacetonitril  bildet  mit  Kali  und  mit  Silber  krjstallisirende 
Bftize;  s.  B.:  ^  2C^'^<^2)a^gN.    Dat  Silbenftb  explodirt  wie  EnaHtDIier. 
Von  Brom  wird  es  leraetsk  unler  Bildung  eine«  ölförmigen  Küipers,  wahr-  ^ 
Boheinlieh:  e2(Ne2),BrN. 

1284  Trinitroacetooitril*):  €2(N0t)aN.    Man  trägt  ein  fulminursau- 

108  Salz  C%.  1285)  in  kidnen  Pdttionen  in  ein  abgekabltea  Oemlsdi  ftm 
höehst  ooneentrirter  SalpetersAure  and  Sehwefelaftnre;  ea  entwdeht  Koh- 
lenBftnre,  und  es  sobeldet  sieb  ein  Gel  ans,  welehes  beim  Erkalten  kry- 
stallinisdi  erstarrt 

Das  TUnitroaeetonitril  ist  «ne  weisse  krystallinisebe,  dem  Kampfer 
•hnliehe  Snbstaos,  die  bei  41«,Ö  aobmilst  and  sieb  bei3S(H>  mitBxplosion 
■ersetat  BSs  kann  bei  etwa  60*  im  Lullstrom  destiUirt  werdmi.  Ea  Idst 
sieh  unverändert  in  Aether. 

Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt;  die 
Zersetzung  wird  durch  Rochen  beschleunigt  Es  Ontstebt  KoblensiUira 
und  das  Ammoniaksala  des  Nitroform«  (§.  1266): 

öiCNO,),»   +  2H,e  =  ee,     +  G(Nea)i(NH4) 
Trimtroaeetonitril.  Ammonium-nitroftwrm.  * 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  das  Ammoniaksala 
des  Dinitroaoetonitrils  (§.  1283): 

e,(Ne,),N    H-   4H,9   =   G,(Ne3),(NH4)N         2H,e  -f-  29, 
Trinitroaoetonitril.  Ammonium-dinitro  • 

aeetonitril 

•  1986.  Fulminursfture  **),  Isocy  anursäure:  OsH^NjO]  =:  GjCNO,) 
H3ON2.  Diese  Säure  wurde  fast  gleichzeitig  von  Liebig  und  Schischkoff 
entdeckt.  Sie  entsieht  beim  Kochen  von  Knanquecksilber  mit  löslichen 
Chlor-  oder  Jodmelalleü  (SRlrtiiak,  Chlorkalium,  Jodkaliiim,  Chlorcal- 
cium  etc.).  Sie  hat  die  Zusammensetzung  von  Nitroacetonitril  Cyan- 
säure;  ihre  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

2Ga(Nea)H,N      -f-   HjO  =  03(Ne2)H8N,e      -f-    (3(>2  +  NH, 

oder  26  (Ne,)H,(eii)       H,^  =:  6  (Ne2)H,e(eKja  +  60,  + 
Knallsänre.  Fulmioursftnre. 

DarstelluDg  fulmioursaurer  Salze.   Man  erhitzt  60 — 76  Gr.  Knaliquecksil« 


*)  Schischkoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  CT.  218. 

••)  Liebig,  Aon.  Cham.  Fkarm.  XCV.  28»^  SdÜMdikoil,  ibid.  XCVll.  68, 
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ber  mit  60  €  Cm  gesättigter  Salmiaklösung  und  700— pr>0  CCm.  Wasser  znm  Sie- 
den; kocht  so  lauge,  als  sich  eis  gelbes  kryetaliimsches  Fulver  (NUsHgjGi-f-iigjO) 
•OMcheidet,  aetii  war  FlflMigkeit  §o  lange  Aouuoniak,  ab  noch  ein  wciMer  Hiedecw 
adklag  entsteht,  filtzirt  und  dampft  lur  Kryatalliaation  ab.  Die  gelbgeflürbten  Kxy- 
Btalle  werden  durch  Umkiyitalluiren  ans  heuMm  Wnaaer  nntw  Zaiala  von  Thiele 
kohle  gereinigt  (Liebig).  —  In  eine  beinahe  gesKttigte  bis  zum  Kochen  erhitzte 
Chlorkaliurolösun^  trnsrt  man  allmiilig Knallquecksilber  ein  (auf  1  Th.  Chlorkaliam, 
2  Tb.  feachtes  KnallqueckäUberj  \  man  erhält  in  schwachem  Sieden,  bis  alle»  Knall- 
<|ii0elMin>er  Tenchwnnden  ist  und  iiltrirt  durch  ein  erw&rmt^  FUter.  Die  FlOasig- 
kelt  schddet  befan  Ericaheu  eine  kiaeartige  Terbindnng  von  Iblmbrantarem  Kali 
mit  QpMkfObmgrd  »b;  nun  «MiglMat  mil  hdiMiB  Wmm,  kürt  Sehwdlrim- 
•enloff  «Iii  «ad  fllMrt  ImIm  (Sdiiacbkofr). 

Die  FnlminorsSiire  kM»  dnreb  Zeneteen  dee  Silber-  oderBleiMlsee 
mit  6ehwdUwa«wentoff  erhellen  werden,  sie  ist  kiTtteOisifbar  ond  in 
Weeaer,  Aether  ond  heiisem  Alkohol  sehr  lOsKeb.  Sie  ist  einbesiseh; 
ihre  Sehe  kiystellisireD  leieht «  sogw  des  SUberseli  keim  eos  siedendem 
Wesser  InystaUisirt  werden.  Die  mdsten  verpaffen  beim  Bifaitani.  Das 
am  meisten  ehentkleristisehe  Sels  ist  das  Cuprammoninmsab:  G^NA 
(l)HsCu)0,;  man  erhält  es  als  prachtvoll  gcfirbte  ond  in  kaltem  Wasser 
weeig  lOsliohe  Krystalle,  wenn  man  Fulmiours&ure  oder  fulminursatures 
Ammoniak  mit  einem  Kupfersalz  und  flberscbflssigem  Ammoniak  Terselat 
und  zum  Sieden  erhitzt.  —  Der  Aethjl&ther  der  Fulminarsfture  wird 
durch  Einleiten  von  Sal/säure  in  das  mit  Weingeist  übergOBsene  Kalisalz 
erhalt  n;  er  ist  eine  gewarzhaflt  riechende  Flttssigkeit,  die  nicht  destillirt 
werden  kann. 

Zersetzungen.  Die  Fulminursäure  wird  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  nicht  zersetzt;  auch  Eiseu  und  Essigsäure  wirken 
nicht  reduoirend.  Bei  Deötillatiou  ntiL  Chluikalk  culätcht  Chlorpikrin. 
Bei  Einwirkung  von  Brom  cntJäteht,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
Dibtomnitroaoetonitril  ($.  1282).  Eine  Uisohnng  von  Salpeters&are  und 
Sehw^dstnre  sorsetst  die  Fnlminursänre  unter  Bildung  von  Trinitroaoeto- 
nitril  (§.  1284): 

Fnlminurs&nre.  Trinitroaoeto- 

  nitril 

An  da«  Acetonitril  schliesst  sich  ausserdem  noch  eine  eigenthüm- 
liche  BaäC  an,  die  von  Strecker  durch  Zersetzung  des  Acetamids  erhal- 
ten wurde. 

Aoediamin«):  e,H«N2  =  ^'^^|n,.    Das  Aoediamin  steht,  wie  IM 


_  i» 

*)  AaxL  Ohem.  Aann.  OHL  838. 

U  • 
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es  «ehein^  «m  Aeetonitril  In  nthet  ▼erwradtsohsfUieher  Benehaiig;  m 
bat  die  ZuMniiiieoBelmig  tod  Aeetooiiril  +  AnmoDuk.  Die  Bildung 
dee  AeedtMninB  warde  sehon  f.  866  betprooikeB.  Mso  erhftlt,  indem 
man  den  Rflokatand  von  der  Zeraetsnng  det  talsanaren  Aoei&mids  mit 
Alkohol  and  Aether  auszieht  und  die  Lösung  verdunslet,  Krystalte  von 
salssaurem  Acediamiu:  OjH^N].  EICI;  dieses  ^rbt  mit  Platinchlorid  ein  in 
Wasser  ziemlich  lösliches  Doppelsak:  6sH«Nt.  HCl.  PtCl«,  Aueh  dat 
schwefelsaure  Aoediamin  ist  krystallisirbar. 

Das  Acpdiftmin  selbst  zersetzt  «^ich  ausnehmend  leicht  unter  Frei- 
vvenien  TOD  Ammoniak;  es  konnte  daher  nicht  in  isolirtem  Zustand  dar^ 
gestellt  werden  (8trecker).    (Vgl.  auch  §.  lUü9). 

Proplonitril*),  Cjao&thyl:  egH^N  (vgl.  §  067).  Das  Propioni- 
tril  wurde  1834  von  Pelouze  durch  Destillation  von  ätbjlsohwefelsaurem 
ßarjt  mit  Cjankalium  erhalten.  Frankland  und  Kolbf  bereiteten  es  nach 
derselben  Methode,  ersetsteo  aber  das  Barytsaiz  der  Aethjrlsohwefeisäure 
doroh  das  äalisala. 

Zur  Rdnignng  des  FTodoetas  desttllirt  man  nochmals,  venotet  den  anter 
110*  flbergehenden  Theil  mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  snr  sauren  Reacüon, 
dp<4tillirt,  ent\N-!iäsert  mit  OUorcslciam  nnd  reetifidrt,  indem  man  nur  das  bei  97* 

siedende  aufiängt. 

Ean  erhfilt  das  PropionitrÜ  leichter,  indem  man  Jodftthyl  (2  Th.)  mit  Cyan- 
ksUam  (1  Th.)  nnd  Alkohol  (4  Th.)  digerirt  Bs  ist  lodess  nnmOgUch,  des  ge- 
bOdste  Propionitril  dnrdi  PeslÜlstion  TOm  Alkohol  m  ^wumb  nnd  man  ist  delMr 

rar  Darstellung  von  reinem  PropionitrO  gen&thigt  sunächst  das  rohe  Propionitril 
dnrch  Kochen  mit  Kalilauge  in  prfipion^anres  Kali  fiberzuführen,  nns  riipspm  durch 
Destillation  mit  Alkohol  nnd  überscbüesiger  Scbwetelsäure  Propionäuureäther  dar- 
zustellen, diesen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  unter  Druck  in  Propionamid 
nmtnwandstai  nnd  des  Bropionaaid  endlieh  mit  wasserfreier  Pkosphorsinre  so  de- 
sdUireo  (HbAnsan  nnd  Bndcton). 

Das  Propionitril  ist  eine  angenehm  ätherisch  etwas  nach  Blausäure 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  97*  siedet.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird 
aber  durch  Salze  aus  dieser  Lösung  ausgeäclneden. 

Es  gibt  mit  Tielen  Chloriden,  z.  B.  Titanchlorid ,  Antimonchlorid, 
ZiDBeUoiid,  Flntittoiilorid,  GotdeUorid,  feste  krystallisirende  und  anm 
Theil  nnienetst  flaebtige  Yerbindongen,  die  tod  Wasser  lersetet  werden. 
Aneh  mit  Cnrbonylefalorid  (09CIO  und  mit  Cklorojnn  Temnigt  es  sieh, 
stt  flaehtigeii  Verbiodongen  (Henke). 

I>Breh  Alkalien  nnd  dordh  Staren  wird  das  J^oplonitril,  nnmentlteli 


*)  Vgl.  bes.:  Felonie,  Ann.  Chem.  Pharm.  X  249;  Dornas,  Malsgull  nnd  läh 

blanc,  ibid.  LXIV.  334;  Frankland  und  Kolbe,  ibid.  LXV.  269,  288,  299; 
Botjoaann  und  Bttckton,  ibid.  a  146}  Henke,  ibid.  CVl.  SSSi  Otto,  ibid. 
CXVL  196. 
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beim  Kochen,  aersetat;  man  erhält  Propionsäure  and  Ammoniak  (Frank- 
land und  Kolbe).  —  Raucheude  Schwefelsäure  wirkt  auf  Propionitril  ge- 
nau wie  auf  Acetonitril;  es  entsteh!  Disolf&tholeäure  (§.  998)  (Uofmann 
und  Buckton).  Von  nascireodem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelaftore) 
wird  es  zu  Propylamin  reducirt  (Mendias). 

L^bi  man  Chlor  im  verstreuten  Licht  auf  Propiouilril  eiuwirkea,  so 
entweicht  SaUefture  und  man  erh&lt  eine  dickflassige  Masse,  die  bei  star- 
kem AbkOhlen  Kiyitdl«  abwitrt.  Diai«  seigeo  dio  ZvaaouiMiiMtsuag: 
69llj«ClsN(0«.  8ie  tiad  wohl  ein  SnbititatioiuprfMliiet  des  Fropionaiiiida, 
wMm  in  nieht  vöttig  raineD  Zostaad  eriialtaii  wurde,  detien  Znaan- 
menteliaDg  tkh  aber  der  des  DiohlorpropioiiMBlds  niheft:  BJBud^O} 

Die  von  den  KrysisilUri  abgegussene  Flüssigkeit  besteht  zum  grossen 
Theil  aus  dem  bei  etwa  107''  siedenden  Dichlorpropionitril;  ©jHjCljN. 
Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  bleibt  ein  krystallinischer  Rflok- 
stand,  der  aus  siedendem  Alkohol  umkrjstallisirt  werden  kann  und  dann 
grosse  rhombische  Tafeln  oder  Säuleu  darstellt ,  die  bei  74^,5  schmelzen. 
Die  Krjstalle  besitsen  dieselbe  Zasammensetaung,  wiedie  bei  107<*  siedende 
Flflssigkeit  und  sind  demnaeh  eiiie  melaoiere  oder  polymere  Modifieatioo 
des  Diehlorpropionitrils  (Otto). 

Dnreh  Binwirkaog  von  Kalium  auf  PMypionftrfl  entsteht,  neben  Oyaa* 
kallam  ond  AefltjlwasserstolT,  Kjanithin  (Fkaoklaiid  oad  Kolbe). 

OH) 

Kjanfttkin«):  0|Hi«N,  :=  ^Xf^s*  VHnklaadj und  Kolbe  er- 1988. 

esH,i 

hielten  diese  Verbindung,  die  als  polymere  Modifioation  des  Cjanftthyls 

(Propionitrils)  angesehen  werden  kann,  indem  sie  Propionitril  mit  EaUum 
behandelten,  Ks  entweicht  Aelhylwasserstoff  (§5.  662,  667)  und  bleibt 
ein  gelblicher  i;ückstand,   der  aus  Cyankalium  und  Kyanäthin  besteht. 

Das  Kyanäthin  ist  eine  weisse ,  geruchlose  in  kleinen  BiäUohen 
krysi-ailiöirende  Substanz.  Es  schmilzt  bei  190*  und  siedet  unter  theilwei- 
ser  Zersetzung  bei  290'.  Et»  luüt  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  m  üiedeü- 
dem  Wasser  und  in  Alkohol.  Mit  Säuren  gibt  es  krystalUsürbare  Salze, 
s.  B.:  e,H„N,.Ne,H;  G,H,5Na.HCl.PtCl,. 

Batyronitril  ••),  Cyanpropyl:  64H<fN.    Wurde  von  Dumas,  Ma-  i^ß^, 
iaguti  und  Leblanc  durch  Einw  irkungvon  Phosphorsäureanhydrid  au(  Bu- 
tyramid  oder  auf  buttersaures  Ammoniak  erhalten.  Laurent  und  Chancel 
«hielten  es,  indem  sie  Butyramid  in  Dampfform  Uber  glohendes  Barythj- 
dial  leiteten. 


*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  LXV.  281. 

**)  Danias,  Malaguti  ond  Leblanc,  Ann.  Cbem.  Pharm.  LUV.  884  ^  Laurent  und 
Ghaaod,  ibid.  LZtV.  382}  Hsoks,  ibid.  CVL  m 
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Das  Butyronitril  ut  «iae  Ibrbloie  naob  bitt«M  Hmdeiii  «Mwad« 
RllMlgkeft.  Bs  aiedefc  bei  n8»,5. 

fi«  lerAllt,  wie  eile  Amide,  beim  Koehen  mit  Alkalien,  Hüne  Ver- 
bindung Wim  Bntyfoiutril  mit  Plioa|»horeb]orllr:  O^PtJN.PCi^  wurde  voa 
Henke  doreh  DestUlation  von  Butjramid  mit  Pbospborohtoiid  erbalteo»  « 
Bie  aiedct  bei  etwa  tOO*  nnd  wird  tob  Waner  leraetat. 

U9a  Yaleronitril*),  Cyanbatyl:  OtEgN.  Bs  entsteht  bei  DeetiUatioii 
TOD  Yaleramid  mit  Phospborsftaieanbjdrid;  es  wurde  femer  tob  Behlie- 
per  nnd  von  Goekelberger  unter  den  Ozydationsprodueten  des  Leims  und 
des  Kises  beobaebtet,  und  ausserdem  tod  Bohwanert  doreh  Bin  Wirkung 
▼on  Ohlor  oder  Brom  auf  Leucin  dargestellt  (§.  1102).  Bas  Valeronitril 
siedet  bei  125®  and  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  seisetat;  naseireader 
Wasserstoff  rednoirt  es  an  Amjlamia  (Mendins). 

12M.  Capronitril**),  Oyanamjl:  OaBuN.  Bs  kann  dureh  DestUlation 
TOD  amjlsanren  Sahen  mit  Cyankalium  oder  dureh  Binwirknng  von  AmyU 
dütvid  auf  Cjankaliam  erhalten  werden.  Si^ep.  146®.  Es  verbindet 
sich,  wie  andere  Mitrile,  mit  einigen  Chloriden,  %.  B.:  TiCla,  SnUi,  BbCI« 
(Henke). 

Beim  Kochen  mit  Kah*  liefert  es   optisch  wirksame  Capronsäure 
(vgl.  ^.  R99).   Bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  eine  dem  Kjao&thin  ^ 
(|.  1286)  analoge  Base  (Medlook). 

1202.  Margaronitrii^),  Cyanoetjrh  OifHjjN.  Das  Cyancetyl  kann  durch 
Destillation  von  cetylschwefelsaurem  Kali  mit  Cjankalium  oder  durch 
Einwirkung  von  Cjankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodeptvl 
erhalten  werden.  Er  ist  noch  niolit  in  völlig  reinem  Zustand  erhalten 
worden.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  68  zersetzt ,  unter  Bildung  von 
Margarins&ure  (vgl  §.  902). 

Phosphorbasen  der  dreiatomigen  Radioale:  0a  Hte-i. 

1090^  Es  wurde  oben  (§.  127u  Nr.  7)  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von 
Jodoform  (§.  12 (II)  auf  Triäthylphosphin  (§.  733)  ein  eigenthOmliches 
dreiatomiges  Jodid  erzeugt  wird,  welches  für  die  dreiatomigen  iiadi- 
eale  Ou  Hzn-i  genau  dasselbe  ist,  was  das  §.  985  beschriebene  ans  Ae- 
thylenbromid  erseugte  aw  ei  atomige  Bromid  Air  die  aweiatomigen  Ba> 
Aeale  0n  Hza. 


*)  Vgl.  Damas,  Halaguti  und  Leblanc,  loc.  cit ;   Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm. 

UX.  1,  18;  Guckelberger,  ibid.  LXiV.  76,98;  Schwanert,  ibid.  CIL  228,  233. 
••)  Vgl  Balard,  Ann.  Chem.  Pharm.  LU.  313;  Frankland  u.  Kolbe,  ibid.  LXV. 
802}  Hedlofik,  ibid.  LUX.  389;  Brasier  «.Gosileth,  Ibid.  LZXY.  261;  Henke, 
ibid.  CVL  384;  Worts,  lUd.  CT.  896. 

Vgl.  Köhler,  Jahreab.  1856,  581;  Hsinte,  Jahrssb.  1867,  866^  446;  Beoker, 
Ana.  Cham.  Pharm.  CIL  309. 
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Fügt  mu  nimlich  Jodoform  nach  nod  nach  zu  Tri&thylphospbin, 
ao  «ntaleht,  wie  Hofmaon  *)  gezeigt  hat,  neben  andem  noob  sieht  n&her 
nntenaehteo  Frodoeten  ein  krysiallisirendes  Jodid: 


Ans  diesem  JcmüH  künnen  durch  Silbersalze  andere  drcinlomii^M' >!iUe 
erhalten  werden.    Aua  dem  Chlorid  erh&lt  man  eia  krjslalUoiscbes  Pia- 

tiosalz:  :  lP(e,Hj),],  .  eH.Cl,.3PtCl,. 

Wird  das  Jodid  mit  Silberoxjd  zer.setzt,  so  entsteht  eine  kaustische 
fixe  Base,  die  indessen  nicht  die  dem  Jodid  entsprechende  dreiatomige 
Base  ist.  Sie  erzeugt  mit  Jodwasaeratoff  nicht  das  arspraogliche  Jodid, 
aoaderu  vielmehr: 

Methyltriäthylphosphoniumjodid :  P(09H()2.6HsJ, 

aus  welchem  dann  das  sagehörige  Platinsala  erhalten  werden  liann: 

P(e,H5)a.^H3.Cl.PtCl, 

Die  Zersetzung  des  dreiatomigen  Jodids  erklärt  sich  dadurch,  dass 
gleichseitig  Tnätbjlpbosphiooxjd  entsteht   Man  hat: 

[P(Ö«H.) J,.GH J,  +  SAgHO  =  P(e,H»)3.GH,.He.  -f  2P(G2H4),e  +  3 AgJ 
dreiatomiges  Methyt-triftthylphos-  TM&thjlphoa- 

Jodid.  phoniamhydrat  phinoxyd. 

Das  Chloroform  und  Bromoform  scheinen  auf  Triftthjlphosphin  gan^B 
in  derselben  Weise  einzuwirken,  wie  das  Jodoform. 


*)  Jalireib.  1659*  877.  —       aada:  Compi  read.  LD.  047. 
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Siebente  Gruppe, 


BinbMiscIi-drauitomjgd  Sanrai:  6.  Hi^e«  =7  ^  '"'^(^i. 

ISM.  AuB  dm  dreiatomigen  Alkoholen  (GljoerinoD)  {%»  1S19)  leiten  eioh 
durob  (hcjdAtion  drdntoraige  Sfttirea  her,  von  der  Zosunmensetsang: 
^  H«B04  (vgl.  $.  1288).  —  Diese  Sinren  eteben  sn  den  Gljoerine«  genu 
in  derselben  Beiiehnng  wie  die  iweiatomigen  Slnrai ;  Gu  HtnGt  (Gljeol' 
■Inre,  Milchsäure  eto.)  eu  den  Glycolen.  Sie  unterseheiden  sich  von  die- 
sen zweiatomigen  Säuren  dorch  den  Mehrgehalt  von  !  At.  Sauerstoff;  es 
wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusammensetzungsdififerenz,  die  zwiseben 
den  Glycerinen  und  den  Glycolen  statlfindet  und  die  früher  schon  zwi- 
sehen  den  Olycolen  und  den  einatomigen  Alkoholen  und  zwi^ehen  den 
zweiatomigen  Säuren  der  Milchsl\urereihe  und  den  einatomigen  fetten 
S&uren  beobachtet  wurde  (vgl.      930,  999). 

Alkohole.  1  Einbasisehe 
I  Stereo. 

Pkopjlalkohol  ^Hi0  —  einatomig  ~  G«Hg6s  Fropionstere. 

Pk^pjlglyeot  G^HgOa  —  dreiatomig  —  G^HeO^  MUehsftnre. 

Qljeena       ^s^s^s  —  dreiatomig  —  GaH^O«  Gljroerins&nre. 

Nach  diesen  Beiiehungen,  die  durch  fast  alle  bis  jetzt  untersuchten 
Metamofphosen  dieser  Staren  best&tigt  werden,  mQssen  dieselben,  bei 
typiseher  BetraehtuDg  den  verdrelikebten  Wassertgrp  Mgeiihlt  nod  durdi 
folgende  Formeln  ansgedrilekt  werden: 

m  ti 

GljceriQS&ure. 

Obgleiob  dreiatomig,  sind  diese  Säuren  nur  einbesiseh;  das 
beisst,  von  doi  drei  typischen  Wasserstoffatomen  wurd  nur  eines  mit 
Leichtigkeit  gegen  MetaUe  ansgetaaschtj  die  beiden  andern  sind  iwar 


Typus: 
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auch,  and  namentlich  durch  saure  Radicale  ersetzbar,  aber  diese  Ver- 
tretung erfolgt  verhiiltnissmässig  schwer,  diese  beiden  "Wasserstoffatome 
sei,geD  gewi8serma??.scn  das  Vorhalten  df^s  Wasserstoffs  der  Alkohole. 

Ks  findet  detunacfi  hier  ein  gaii?.  analoges  Verhalten  statt  wie  das, 
welches  früher  ^elegentiioh  der  GljcoUrture  und  Milchsäure  naher  erör- 
tert wurde.  Die  dort  tuitgetheilten  Betruch lurj2:en  geben  auch  für  die 
dreiatomigen  Säuren  0„  H-j-jO^  eine  klare  Vorstellung  von  der  Ursache 
der  VerschiedenheiL  der  drei  iji^piacheD,  uüd  der  typischen  Formel  nach 
gldohwerthig  erscheinenden,  Wasserstoffatome  (vgl.  §.  1059).  Ueb^hwpqjit 
igt  Alles,  waa  froher  Aber  die  dgaithflinlielie  Httnr  der  einbtaiaeh- 
sweiatomigen  Staren  (Glycolsaure,  MÜebsiare  etc.)  gesagt  wurde, 
bei  etwia  weiterer  Auedebnang  enofa  eof  die  Jetst  in  beapreehenden 
einbaaiech^dreiatoniigen  Staren  anwendber.  —  fiSa  aeheint  nnnfi- 
diig  dieee  Betraobtnngen  bier  In  weiter  nnageddinter  Form  tn  wieder- 
bolen;  ea  iei  leiebt  de  ao  nmnn&ndem,  daiB  atatt  eliiea  jelst  iwei 
Wasserstoffatome  von  alkoholischer  Natur  in  Rücksicht  geiogen  werden. 
Bei  dieser  Brweiterung  gibt  die  Betrachtung  dann  nicht  nur  eine  ein- 
ÜMbe  Dentnng  der  bia  jelit  bekannten  Abkömmlinge  dieser  dreiatomigen 
S&uren ,  sie  gestattet  sogar  weiter  eine  beträchtliche  Zahl  bis  jetzt  niebt 
dargestellter  Derivate  mit  <^'!os«er  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen. 

Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  dieser  Reihe  zui^ehörige 
Säure:  die  G  lycerin  säure:  0jHgO4.  Eine  zweite  Säure  der  Reihe  ist 
vielleicht  die  G  ly  o  xy  Is  aure:  0JH4O4,  die  nach  Angaben  von  Perkin 
und  Duppa  aus  Bibromessigsäure  erhalten  werden  kann. 

Gly  ox jls äu rc :  0JH4O4  ,  entsteht  nach  Perkin  und  Duppa  *)  hei  1296b 
Zersetzung  der   Bibromessigs&ure  (§.  875)   durch  überschüssiges  Siiber- 
oxyd^  sie  mt  bis  jetzt  niobt  nfther  untersucht  (ygl.  §.  798),  (vgl.  auch 
Gljoxalsäure  §.  1116). 

Glyoerins&ttie**):  6^0«  =  ^*St^(^a-   I>i«««  wurde  1296. 

fast  gl^obieitig  von  Debna  und  von  Soooloff  entdeckt.  Sie  entsteht  bei 
Oxydation  des  Glyoerins  durch  Salpetersäure.  MflUer  and  De  la  Rue 
zeigten  ap&ter,  dass  sie  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  gebildet 
wird,  welche  das  Nitroglycerin  (§.  1242)  bei  längerem  Autbewahren  er- 
leidet. Die  von  Döbereiner  durch  Oxydation  des  Glycerins  mittelst  Pia- 
tininohr  erbaltene  Stare  ist  wahracbeinliob  eben&Ua  Gljoeriostare. 

Zar  Daratellaag  dar  Olyiwiriiiainre  varHUirt  Daboa  in  folgsndar  Weiae. 
Haa  Miiidaat  in  «inam  Qlas^lindar  Cttfoecin  (ITh.),  walehaa  mit  alwaa  nähr  ala 


•)  Am  Chem.  Pharm.  CXll.  24. 
••)  Dcbus,  Aon  Chem.  Pharm.  CVI.  79;  CLL  227.  —  Socoloff,  ibid.  CVI.  96.— 
Hflller  und  De  la  Bne,  ibid.  CX.  122.  —  Atkinson,  ibid.  CUL  281.  »  BeO- 
stflfaH  iUd.  da,  29»;  CZZIL  866. 
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gleichen  Volnm  Waaser  vermischt  ut  über  Salpetersäure  (1  Th.)  Ton  1,6  ap. 
0«w.  und  lieet  bd  etwa  90^  stehen.  Nftdi  6  6  T^gen  Ist  die  «nter  OMMtirick. 
Inng  stattfindende  Oxjrdalioo  beendigt  nnd  die  beiden  Flfleiigiceiteii  baben  sieh  ge- 
mischt. Man  dampft  dann  in  kleinen  Schalen  bis  zur  Syrupconsistenz  ein ,  ver- 
dünnt  die  vcrrini'^'ien  Rilckstflnde  mit  Wasser,  nentralisirt  mit  Kreide  und  fSllt  die 
gebildeten  Kaiiteal-^e  dorcb  starken  Alkohol  Man  behandelt  den  KiedcrschlAg  mit 
mrnea  Waseer  (wobei  ozalsanrer  Kalk  ungelöst  bleibt),  ültrirt  und  versetst  da* 
FOint  mit  KaUunfleh  bis  aar  alkaliacheo  ileaction.  Kan  HOlt  ao  ein  amorpiiea 
Kallieala  einer  bis  jetst  nieiit  niher  antenachten  Slnie.  Aoa  dem  FSltrat  wixd  der 
überschüssige  Kulk  durch  KohlensUure  gefUllt  and  die  Elüisigkeit  dann  aar  Kiy* 
stallisation  de«  glycerinaaaren  Kall»  eingedampft. 

SocoIofT  erliitat  ein  Gemisch  von  Olycerin  und  Salpetnrtore  (gleiehe  Ge- 

wichtstbeiltO  bis  zur  eintretenden  Reacüon  und  entfernt  dann  das  Feuer.  Nach 
beendigter  Ileaotion  ricutralisirt  man  mit  Kreide  und  entfernt  den  Kreideüberschuas 
and  den  gebildeten  oxaUauren  Kalk  durch  Filtration.  Man  setzt  dann  der  Flüs- 
sigluit  ao  lange  Aetzkalk  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsldkt  nnd  fiitriit  wie- 
der. Ana  der  LOeung  entfbmt  man  den  ttberadtflsrigen  Kalk  dnrdi  KoUenslnre, 
damiift  ein  und  setzt  sehliesalicb  nm  die  Erystallisation  des  glyceiinsaaren  Kall» 
zn  erleichtern  Alkohol  zu.  (Die  ao  entstehende  alkoholische  Mutterlauge  enthlüt 
wie  es  acheint  eine  aldeh^rdartige  Verbindung,  die  mit  aaorem  aehwefligeanrem 
Natron  ein  krystolliäirbarcs  Salz  erzeugt). 

Ana  dem  nach  einer  dieser  beiden  Methoden  dargestellten  glyeerinaaaren 
Kalk  kann  die  Glyeerineiare  dorch  Zenetien  mit  Schweielaftnre  oder  beaaer  mit 
OzelaSnre  erludlen  werden. 

Mach  BeUatein'a  Veiaueiien  gibt  die  Oxydationamelkode  toa  Deboi  die 
reichate  Anebente  and  man  Imnn  ebenai^at  in  einer  flachen  Scheie  ala  in  klein» 

ren  Mengen  eindampfen  ^11  freie  Glycerinsäure  dargestellt  werden,  so  ist  ea 
zweckmfiagigcr  statt  des  Kalkaalz.o3  direct  das  Bleisalz  darznritollen.  Man  verdünnt 
zu  dem  Zweck  das  eiiigedaiuptte  Oxydaiiuns|iroduct  mit  viel  Wasser,  neutralidirt 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  mit  Blcioxyd  und  filtrirt  heiss  \  durch  Abdampfen 
and  Brkaltenlaaaen  «hält  man  rohee  glycerfnaanrea  Blei,  welchea  nadi  ein-  oder 
aweimaligem  DaBkiystalUebrea  TdOig  rein  iit  Ana  dem  Bleiaals  kann  die  Glycerin» 
eSare  laicht  dareb  Zeraetaen  adt  SehweftlwaaeeratoflT  erhaltra  werden. 

Die  Oijcerinsäure  ist  nicht  krystallisirbar ,  sie  bl^bt  beim  Verdun- 
Bten  ala  farbloser  Sjrup.  iNaoh  läogerem  Erfaitaeo  auf  140*  bildet  eieeine 
gdbe  sehr  hjgrosoopiache  gumraiftholiehe  Masse. 

Die  Olycerinsfture  ist  einbasisch  1294);  ihre  neutralen  Sahse  sind: 
©  H  O  i 

'mH^I^'*  übersaure  Salae  «i  biidon,  die  dem  satireo 

aesigsaiiMtt  and  dam  abersauren  oxalsawmi  Kalk  euispreohen  (vgl  ff* 
810,  856,  1118).  Die  Salsa  sind  meist  in  Wasser  lösJieh  nad  kiysftal- 
lisirbar. 

Glycerinsaurea  Ammoniak:  e^H^CMH^e«  bildet  straUige  sehr  lerfliesaUche 
KiTstalle.  Dea  Kalkaala:  6,H«Cae«  -f  HsO,  kleine  in  concentriaeben  Gruppen 

vereinigte  Tafeln,  ist  leicht  in  Waaaer  nicht  in  Alkohol  löslich.    Das  Barytsak  ist 
rürai,  ea  iat  dem  Kalkaala  IhaUch.   Daa  ZinkiMilft:  QM^Q^  +      BO  biU 
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det  kleine  ondeotUche  Krygtalle.  Das  Bleiaalz  ist  in  kaltem  Wamr  schwer.  In 
»edeßdem  leicht  löslich,  e»  bildet  weisse  harte  Kry stall krusten. 

Das  saare  Kalisalz;  OjHjKO*  +  OaH,^^  bildet  kleine  sehr  lösliche  Kry- 
sUlle.   £in  saure«  Kalksalz  scheint  nicht  za  ejü^üreu. 

Zersetzungen.  Schmilzt  man  glycerinsaures  Kali  mit  Kalihydrat, 
■o  eatoteht  EBsige&ore  and  Ameisensftore  (Atktoaon): 

eAKe«  +  KH0  =  ^iHtKOt  +  eBEOi  +  H,e 
QlyeoiiUNUiMS  BaaigMiiraa  AmeiflenfluireB 

Kaa  Kftti.  KalL 

Erhitzt  man  glycerineauree  Kali  mit  höchst  concentrirter  Kalilaugf, 
60  wird  Milchsäure,  Oxals&iire  und  Ameisensäure  erzeugt  ^Debus): 

2(e,HjKe4)  -f  2KHe  =  o^u^m^  4-  e^K^e^  4-  eHKe,+H,e4-2Ha 

Olycerinsau-  Milchsaures    Oxalaaureä  AmeiseosaU' 

res  Kali.  Kali  Kali,        rea  Kali, 

Oeboa  ▼anantüiit»  die  CQjesriastiire  Mtftll«  wamH^  nach  der  CBsielnng: 

Glycerinsaures  llüclisaures  Maloasaores 

Kali.  KaU.  KalL 

and  der  dem  asalonaanraa  KaU  gldeh  aoaammengaaatate  KOrper  serftUe  dann 
w«iter: 

Vielleicht  zerfällt  die  Glyceriasüure  erst  wie  bei  der  von  Atkinson  beobach- 
Man  Zanetaung  \  die  AmaiaenaSara  afiaagt  dann  bei  Einwirkung  von  fiberachOa- 
dgam  Kalt  OsaMava  and  dar  dadudi  Mwerdande  Waeaaratoff  ladodrt  etaan 
Thatt  der  CnTearinainie  an  HilchwUnre. 

Lässt  man  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Gl^cerin- 
aftnre  sweifach  Jodphosphor  (P2J4)  einwirken  ^  so  tritt  bald  eine  heftige 
ReMlioo  am,  ea  entwaieht  JodwaaaefatoiF  mit  etwas  PbosphorwaaseratoiT 
oad  ea  blaibt  ain  kryatalliniadi  eratairandaa  Oam«igeTOD  Jodpropioüp 
iltne  OyHgJO,  md  Fhoaphoialore  (Beilatdn). 

Die  Eeaction  verlünit  \vfihr9cheinlirh  in  folgender  Weise  Phosphorjo- 
dür  serfällt  mU  Wasser  zu  Jodwaascrstufi,  phosphoriger  büure  und  Phospborwas- 
aaratoff.  Der  Jodwaaaaratoff  wirkt  auf  die  GlyoerlniSare  nach  der  Gleichong: 

fflycarinattoie.  Jodpro^naäure. 

aber  ea  wird  kda  Jod  IM,  waU  ea  bei  Gegaaiwart  von  Waaaar  aich  wk  der  pbea- 
pbatigan  Slare  an  Jodweaacaatoff  and  fboipbofaiara  nmaatat» 
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Die  Jodpropions&are  ist  leicht  «ersetzbar.  Wird  sie  mit  flberschüs- 
eigem  Silberoxyd  digerirt,  <?n  entsteht,  neben  Jodsilber,  ein  in  "Wasser 
Itisliciieä  Öilberaaiz;  ^iiHi^AgjOii ,  aus  welchem  durch  Schwefelwaaser- 
•Uvff  ttne  8&ure  von  der  Zusammenseteuog :  OuHsa^u  erhalten  wer- 
den kann. 

Die  Bildung  dieser  Säure,  die  von  Reilstein  all  Hydraorjli&are 
beseichoet  wird,  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

4e3H5je2  -f-  3H,e  =  ei,H„e„  +  4HJ 

JodpropioDsäure.  Hj'tiraeryiääure. 

Die  HydnoTflatee  tjptiUA  doh,  wenn  man  ihr  Blei*  oder  SUber- 
eeli  durek  Hitie  lenetit,  in  Äcrjlsftiire  und  Wasser  (BeUtleiD): 

HydiMiylaftare.  Aeiytslora. 

(Me  Hydracryleüure  hat  die  Zasammensetzung  einer  Polfiuilchsüiirc ,  sie 

•chliesst  sich  vi«U«icht  an  die  1086  besprochenen  Siaren  als  Tetcalacijrl- 
sfture  an; 

Milchsiore.  Tetralactylsäure. 


Aohte  Gruppe, 

m 

Zweibausck-dreiatoiiiige  Säuren:  e.  Hu-aB»  —  ^•^*^»ßj|e,. 

12$7*  An  die  im  Früheren  abgehandelten  Säuren  sohlieesi  sich  eine  Gruppe 

von  Säuren  an,  die  dfirch  die  empirische  Formp!  0„  H?„  «nse^edriiekt 
werden.  Man  kennl  bis  jetzt  mit  Siclu'rhrit  nur  pine  ^iuire  dieser  Reihe, 
die  Aepfelsäure:  6411,05.  D  r  rminriächen  Formel  nach  gehört  auch  die 
Tartronsäore :  GiH^Oj  zu  dieser  Gruppe. 

Die  Aepfelsäure  reiht  sich  direct  an  die  Bemetein«ftnre  anj  sie  eut« 
hält  geradezu  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  ala  diese. 

Bemsteiosftiiie  ^«HiO« 
Aepfelslore  0^0«. 
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Sie  sieht  also  zur  Bernsteinsaure  in  derselben  Beziehung  wie  die 
HUohB&ure  zur  Propionsäure ,  wie  die  Oljrcoln&ure  sur  Essigsaure  (vgl. 
5§.  797,  1108.  n.  2)  etc.;  und  raan  kann  in  der  That  die  Aepfelsäure 
einerseita  durch  Reduotion  in  Bernsteinsaure  überführen  und  audererseils 
aus  der  Bernsteius&iire  durch  indireete  Oxydation  darstellen. 

Die  fiadaetioB  der  Aepfebiore  m  Beniiteiiisiiiie  gelingt  leieht 
doreb  ErUteeD  mit  Jodwaeientoi  wat  130*  (Sebmitt)*).  Die  umgekehrte 
Heaotion  kano  in  der  Weiae  verwirkUelit  werden,  daea  men  erst  Mooo- 
bromberaaleiBaiBre  darstellt  und  diese  daoa  dnreh  Silberoiyd  aerselat 
(Tgl.  $.  1198)  Sekal««*> 

Die  AepfBlaiore  kann  aodereraeits  als  OzydatioMpfodneteiDes  diei- 
atomigen  Alkohols,  des  bis  jetit  nieht  bekaonteo  Bnljigljoerliis,  enge- 
werden. 

Der  chemische  Charakter  der  Aepfelsftare  ergibt  sieb  l«eht  1998. 

folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  in  den  1,  2  und  3  atomigen  Alkoholen  nach  und  nach 
je  zwei  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  cntHtehcn  Säuren, 
die  stc'ty  die  Atomigkeit  der  Alkohole  benitzi  n,  aus  weichen  sie  sich  her- 
leiten, wahrend  ihre  Basicität  durch  die  Anzahl  der  eingetretenea  {im 
Badical  befindüchen)  Sauerstoffatome  ausgedrückt  wird  (vgl.  §.  Bü3). 

Aas  den  dreiatomigen  Alkoholen  leiten  sich  so  die  folgenden  Sin- 
ren  her: 


Drsiatoniger 
Alkoliol. 


Bhibaabekdrsi' 
«iMaig«  Siws. 


^1 

Zwdbasitdi'dxai» 
aipnige  8liire. 


II 

DrslbitisdM 
Sliirs. 


als  Baiflipisl: 


Ql^fltiiiL 


Ol/eeiinsttare. 


-  "( 

H, ) 
Aepfelsftnr«. 


GarbaUjlsiara. 


Diese  Formeln,  in  welchen  des  leichteren  VerstAndnisses  wegen  der 
alkoholische  Wasserstoflf  über,  der  basische,  d.  h.  leicht  durch  Me- 
talle ersetzbare,  unter  da«  Radical  geschrieben  i£t,  aeigeu  einerseits  die 
grosse  Analogie  der  Aepfelsftore  nft  der  Glyoerinsiore  nnd  lassen  ande- 
rerseits die  YerseUedenheiten  beider  dentlieh  herrortreten.  Beide  Slnren 


•)  Ann.  Ghsm.  Phaim.  GUT.  10g, 
Aid.  OZYIL  198. 
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Zwaibadadt'drtiliitftmige  Siuven. 


enthalten  drei  typische  Waseerstoß'atome,  aber  bei  der  Glyoerinsftare  ist 
eines,  bei  der  Aepfelsüure  dagegen  sind  zwei  dieser  Wasserstoffatome 
leicht  durch  Metalle  ersetzbar.  Dieselben  Formeln  zeigen  auch  die  Ana- 
logie der  Aepttl-.auit;  mit  den  früher  besprochenen  einbasisch-zweiatomi- 
gen Säuren  (Gljools&ure,  llilohaAttre  §•  1057);  sie  entbftlt  wie  diese  em 
Alo»  tlkohoHsdieD  WaMentollii,  sber  ne  untenöheidet  eiali  von  ibneii 
dadnreb,  dass  sie  sweibMisdi  ist,  wSkrend  jene  Staren  oar  dabtsiMdi 
•lad. 

Bs  iat  ant  dem  eben  Gesagten  adion  dnlenehtead ,  dass  die  frflher 
(9.  1069)  gelegentlieh  der  GlycolaSnre  vad  HfloheAare  mitgetheilCea  Be- 
traehtangea  in  etwas  weiterer  Ansdelinnng  mh  auf  die  AepfelsAure  and 
die  mit  ihr  homologen  Sftorea  anwendbar  sind.  Nur  mOssen  diese  Bo- 
traehtnngen  jetrt  in  der  Weise  erwdterk  werden,  dass  neben  einem 
Atom  alkoholisehen  Wasserstolb  awei  Atome  baaisoben  Wassetstoib  in 
Betraeht  genommen  werden.  80  erweitert  geben  diese  Betraditungen 
Ton  allen  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlingen  der  Aepfelsäure  eine  klare 
Vorstellung  und  lassen  anssodem  die  Ezistena  and  BUdongsweise  anderer 
mit  Wabrsoheinliehkeit  Toranssehen* 

1999..  Die  Aepfelsiare,  als  iweibasisohe  State  bildet  swei  Beihea  toh 
Sailen  and  swei  Aetherarten;  a.  B.: 

H.Na\  Na,\  H.ejH,^  (GaH»),\ 

Saures  Salz.  Neutrales  Sals.         Saurer  Aether.  Neutraler  Aether. 

Abkömnnlinge  der  A^felsäure,  in  welchen  der  alkoholische  Was- 
serstoff durch  Kadicale,  sei  es  durch  die  der  Alkohole  oder  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  ist,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  man  wird  sie  wahrschein- 
lich aus  Monobronibernßteins&ure  erhalten  können  (vgl.  §.  1228).  Amid- 
artige  Abk^mimiinge  der  Art  sind  schon  seif  lajtijp  bekannt;  sie  sind 
nachher  mit  den  eigentlichen  Amiden  der  Aeplels&ure  zueammengesteUt 
(|.  1302). 

Die  mit  der  Aepfelsauie,  der  empiriöchen  Formel  nach,  homologe 
Tartronsäure  ist  bis  jetzt  nur  weuig  uDteräucht;  ihr  Verhalten  beim 
Erhilaen  maeht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Homologie  nur  schein- 
bar ist 

1800.  T  artr onsäure:  0,H49j.  Die  Säure  wurde  von  Dessaignes  ♦) 
entdeckt^  sie  entsteht  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Nitrowein- 
s&ure  (S*  132!^)  und  krystalUsirt  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Sie  ist 
Bweibnaiseh;  das  saore  Ammoniaksais  kryatalHsirt  tdeht 


•)  Ann,  eben.  Fhana.  LZZZIL  868;  HTyxnf.  999. 
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Die  Tartrons&are  schmilzt  beim  Krhitzen  auf  160^  und  lerseUt  sich 
dann  unter  Bildung  von  Oljcolid  1069): 

G,H405     rr     e^HjOa    +   60,    +  HjO 
Tartronöaure.  Gljoolid. 

AepfeUÄure*);   e^H^O,  =  Die AepfeUfture wurde  1801. 

▼oa  Scheele  (1785)  eDt<|eokl  «od  toq  Liebig  zuerst  amfilhrlieher  unter- 
raehi  Sie  ist  eine  der  am  weitesten  verbreiteten  PflanaeiMinren  und  fin- 
det sich  th«lB  frei,  theils  an  Kali,  Kalk,  Magnesia  oder  organische  Basen 
gebunden  in  sehr  vielen  Pflanzen;  in  sehr  reichlicher  Menge  z.  B.  in  den 

meisten  easbaren  Frtlchten:  Aepfeln,  Pflaumen,  Kirschen,  Stachelbeeren 
etc.  und  ganz  besonders  in  den  Vogelbeeren  (Sorbus  auouparia).  Die 
kflnstliche  Bildung  der  Aeplelsäure  aus  Monobronibernsteinftäure  wurde 
früher  besprochen  (§.  1128),  ihre  Bildung  aus  Asparagin  ist  nachher  noch 
näher  beschrieben  (§.  1305). 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  dienen  jetzt  gewöhnlich  die 
Vogelbeeren. 

Die  elnlkdute  Metfiode  der  Dantdlnng  ist  von  Hagen  **)  aofageben.  Man 

erhitzt  den  ausgepresstea  Saft  nicht  ganz  rnifer  Vogelbeeren  bis  zum  Kochen, 
setzt  cino  7ur  völligen  Nentraliaation  nicht  ganz  hinreichende  Menge  Kalkmilch  zu 
nnd  kocht  weiter.  Man  sammelt  den  als  sandiges  Pulver  zu  Boden  fallenden  neu> 
tralen  äpfclsaarea  Kalk,  löst  ihn  in  warmer  verdtUmter  Salpetenftore  (1  Th«  Säare 
mat  10  Tb.  Wewer)  und  erliilk  bsioi  Srkallen  grease  Kijatalle  von  Mwem  tpUd« 
aaarem  KaUt.  Man  rdnigi  diese  Kiyitelle,  wenn  nQdiig,  durdi  mebmaUgM  üm- 
krystallisiren,  löst  tn  heissem  Wasser  und  föllt  mit  Blcizucker.  Das  so  erhaltene 
Bloii^ni'/,  wird  dann,  nach  dem  Auswaschen,  mit  Schwel clwasserslOff  aorsstel  Ond  die 
erhallene  wlidsiige  Aepfelsänre  Im  Wasserbad  eingedampft. 

Eigenschuften.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  Bohwierig,  meis^ 
in  blumenkohlartigen  Massen,  die  aus  kugelförmig  vereinigten  Nadeln 
besteben.  Sie  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nur  wenig  löslich.  Sie  sebmilst  bei  100<*  (Pasteur)  und  seraetok  aicb  bei 
höherer  Temperatur. 

Die  initüriiciie  und  die  aus  Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  dreht 
die  PoiarisatiüDsebene  de?  Lichtes  nach  links  ((«)  =  —  ö«^;  die  Salze 
drehen  bald  nach  rochts,  bald  nach  links. 

Eine  opiisch  unwirksame  Modiiication  der  Aepfelsäure  kann 


*)  Vgl  bes.:  liebig,  Ann.  Cbem.  rharm.  V.  Hlj  X.  180 J  ZZVL  186;  LSX. 
104.  868.  *  Fdiraie^  iUd.  XL  278.  -  Peatenr,  ibid.  LXZX.  149j  LXXm 
88a 

•0        Clwn.  flMin.  ZZXm  867. 
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MS  optiBcli  Qowitksuner  Aeparagiosiare  (|.  1807)  effaalten  werden  (Pi^ 
rtenr).  Aueh  die  aas  Monobrombenuleinefture  dargestellte  Aepfelsiure 
ieheint  opUteh  unwirksam  xn  seia  (KekuM)*  Die  optiseh  nowirksanie 
Aepfelsinre  ist  nicht  Kerfliessliefa;  sie  krjstallisirft  leichter  nnd  in  dent- 
Koheren  Erjrstallen  und  sobmilst  erst  bei  188*  (Pasteur)  *). 

Zersetaangen  nnd  Umwandinngen.  Die  Aepfelsftnre  geht 
durah  Rednclion  in  Bernsteins&nre  Aber.  Diese  Reduotion  erfolgt  Imoht 
beim  Erbitsen  mit  eonoentrirter  JodwasserstoSsftare  auf  ISO*  (Sohmitt| 
▼gl.  %.  1120);  sie  findet  femer  statte  wenn  äpfelsanrer  Kalk  bei  Gegen- 
wart Ton  Hefe  als  Ferment  g&hrt  (Piria,  Liebig**)  vgl.  §.  1120). 

Bei  langsamer  Oxydation  der  AepfeU&ure  mittelst  chromsaoren 
Kali's  in  der  Kälte  entsteht  Malonsfture  (Dessaignes,  vgl.  §.  1119).  Wird 
Aepfeleäure  in  verdünnter  wässriger  Lösung  mit  Braunstein  gekocht,  eo 
entbält  das  Destillat  Aldehyd  (Liebi^)***).  Bei  füawirkuag  von  Salpeter* 
sAure  wird  wesentlich  Oxaleaun  t^ebüdet 

Erhitst  man  Aepfelsäure  gelinde  mit  ttbersohüssigem  Kalih^drat,  so 
entstehen  Oxalsäure  und  Essigs&ure: 

Aepfelaaores  Esaigsanrss  Oxalaaures 

Kali.  ^Kali.  XalL 

Wird  die  Sinre  mit  cmicentrirt«r  Sehwefi^ftnre  gdinde  erwirmt, 
so  entweicht  Eohlensinre  und  es  wird  gleicbaeitig  Essigs&nre  gebildet 
(Idebig).  —  Brom  lersetat  die  Ipfdsaoren  Balte  unter  Bildung  von  Eoh- 
lensinre and  Bromofonn  (Gahours). 

Erfaitst  man  Aepfelsinre  fllr  sieh,  so  entweicht  schon  bei  etwa  1 30^ 
etwas  Wass«r;  bei  1750  — 180*  kommt  die  Masse  in's  Sieden;  es  destil- 
liren  Wasser,  Maleins&ure  und  Maletnstareanhydrid  Uber  nnd  es  bleibt 
als  Rookstand  kiystallisirte  Fumarsäure: 

e4iuo4  =  e^^Q^  -Y  HaO 

Aepfelsinre.  Fumarsiure. 

Haleinsiure. 

Wird  äpfelsaurer  Kalk  (i  Th.j  mit  PhoHphorchlorid  (4  Th.)  destil- 
lirt,  80  geht  Fumaryichlorid  über  (Perkin  uud  Uuppa)f).  Erhitzt  man 
Aepfelsäure  mit  rhospborchlorid  (2  Mol.)  bis  zur  beginuendeu  Bräunung 
nnd  sersetat  man  das  Prodnot  mit  Wasser ,  so  erhält  man  Fumarsäure 
(Lies-Bodart)tt)- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LX2XU.  88a 

ibid.  UOL  104^  86a  —  Pixla,  ibid.  LZZ.  108. 
tUd.  CXHL  14. 

t)  ibid.  CXn.  24. 
tt)  ibid.  a  837. 
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Sali«  der  Aepfolsftare.  Die  Aefrfidalore  ist  zweibaaiaeh.  Die  meisten 
upfplaanreo  Salse  gehen  beim  Erhitsen  tmter  Weeserrerlnet  in  ftuuertMire  Selse 

öb.  r 

aj  Salse  der  gewöhnlichen  A  c  ^  f  u  1  &  ti  u  r  e.  Die  neutraieu  Sake  vou 
Kali,  HatroB  lud  Ammoniak  krystaUWnm  nicht;  die  eanreD  fielie 
derselben  Baeen  sind  leiclit  kiystalfislrbar;  das  «auro  Ammoniaksais  na* 

mentlich  bildet  grosse  KrystAlle:  GfH^Qra«)^^«  ^  bftufig  hemiedridche 
Flächen  zpiRcn  —  Dornentrulc  lipfelsatire  Baryt:  GjHjBa^Oj -|- 
bildet  in  WasRor  leirht  lösiiciie  Blüttchen;  die  wttssrige  Lösung  sclieidet  beim 
Einkochen  das  wa^ttcrireie  SaU  als  schweres  Krystallpalver  aus.  —  Kalk- 
•  aUe.  Die  Aefrfblsftwe  wird  selbst  durch  Obersahütiüigeti  Kalkwasser  nicht 
geflillt,  beim  Verdunsten  im  Vaeuam  whfilt  man  grosse  in  Wasser  leicht 
Ifleliche  Blätter  :  efH^CatO»  2H,0;  die  Lösung  dieses  Salzes  scheidet 
beim  Einkochen  ein  last  unlösliches  Salz:  fi^HiCaaöj  HjO  aus  Wird 
ein»-  Lösung  von  npnrriden;  fipfelauurcm  Natron  mit  Chlorcalciuoilösun^  ver- 
setzt, 80  scheiden  &icli  aUmuiig  in  Wasser  lösliche  Krystalle  von  neutralem 
apfelsaurem'  Kalk  aas.  Der  sanre  ftpMsanre  Kalk  bildet  gi  i/äse  rhombische 
Krratalle:  9«H»Ga0,  +  4H,0,  die  sieh  in  80  Thailen  kalten  Weesers  lo- 
sen nnd  erst  bei  180*  das  vierte  Uolecül  Wasser  ▼erlieren,  wtthrend  drei 
schon  bei  100*  entweichen  Man  erhält  dieses  saure  Salz  durch  Auflösen 
des  neutralen  Salzes  in  erwärmter  verdünnter  SulpetersSure  und  Erkalten 
der  Losung.  Die  Krystalle  zeigen  bisweilen  heoiiedrische  Flächen.  —  Neu 
tralea  äptel saures  Blei:  O4ll|Pb200  -\-  QU^O.  Aepfelsäure  erzengt  in 
BteiaoekerlOsnng  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  nach  einigen 
Standen  krystellimseb  wird.  Beim  Sieden  mit  Waeser  schmüst  dieser  Klo» 
derschlag  zu  einer  harzartigen  Masse:  ein  Theil  des  Salzes  löst  sich  auf  nnd 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  —  Dn?  nr^utrale  ftpfelsanre 
Silber:  ^jH^AgjOs  ist  ein  we\«.Hor  körnif^-krystaliiuiacher  Nieiersrhla«.';.  der 
sich  am  Lacht  rasch  schwärzt  und  beim  Sieden  mit  Wasser  ^^crsctzung  er- 
leidet. 

b)  Salae  der  optisch  nnwirksamen  Aepfelslore.  Sie  sfaid  den  Sel- 
zen der  gewöhnlidien  Aepfelsäure  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedri^ 
sehe  Flächen.  Das  snnre  Kalksulz  ttntcrächcidet  sich  nur  dadurch  von 
dem  entsprechenden  »Salz  der  gewöhnlichen  Aeptelsüure.  Auch  das  AmxnO' 
nioksalz  bildet  zuerst  KrystuUe.  dir  denen  der  opttscli  wirksamen  AlmiIcI- 
sRnre  sritr  gleichen;  aus  der  Mntterlange  «rhfilt  man  ihnn  grosse  monoUi* 
nometriseho  KrystsUe  eines  wasserhaltigen  Saliee;  6«HB(HIl4)0t  4*  HjO. 
Das  Bleisala  der  optisch  unwirksamen  Aepielsinre  ist  im  Augenblick  sei- 
ner Fällung  amorph  wie  das  ge»  ülinliche  äpt'elsaure  Blei;  es  wird  langsamer 
krystalliniscli  als  dieses.  Gc^'in  .«siedendes  Wasser  verhält  es  sich  wie  das 
Blelsalz  der  gewöhnlichen  Acpiclsaiue,  aber  der  geloste  Theü  scheidet  sich 
sQinlUg  als  emorplier  Nledersdilag  aus,  welcher  aar  langsam  krystalUnisch 
wird  (Pastear). 

Aether  der  Aepfelsäure*).    Die  Aepfelsäure  bildet,  als  awei- 
basisobe  S&ure,  saure  und  neutrale  Aether  (?gi.  §.  1299). 


•)  Demondesir,  Ann.  Ghem.  Ruvm.  UUUL  S02.  —  BrcanUn,  ibid.  KCL 

822. 
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Die  AepielfläurcKther  des  Aethyl olkohols  und  den  Methylalkohol! 
können  nach  vori'inflg'cn  Angaben  von  Dcraondcsir  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  eine  Lösung  von  Acplclsänre  in  den  betr(  (Tendcn  Alkoliol  <  i  lialten  wi  rden.  Die 
n6lltralcn  Aflther  sind  nichi  destillit  bar  j  man  gewinnt  sie  durch  Ausziehen  uc»  mit 
koUeiuanrem  Kali  nentraliiirten  Rohprodocta  mit  Aetiier  und  Verdonaten  der  ithe* 
riacben  Lösung.  Sie  leraetean  alch  dureh  Deatillttlion  anter  Bildung  der  entapre» 
dienden  Fumarsfiurcäther.  Neben  den  neutralen  Aethern  werden  gleichzeitig  nueb 
die  sauren  Aethcr  gebildet;  die  A  c  t  hyltipTel  säo re  nnd  die  Metbyliptel- 
aäure,  bilden  beide  in  Alkohol  löslii-he  Kalksalze 

Die  Am  y  1  ü  p  f  e  I  a  tt  o  r  e :  t}|H5(0jH,,)O5  %vnrde  vou  Breunlin  durch  an- 
haltendes Erhitzen  von  Aepfelsäore  mit  Amylalkohol  aul  12('*'  erhalten  ^  sie  bildet 
einen  Inim  Erkalten  krystalliniscb  cratarrenden  Syrup. 

Anidartige  VerbioduDgen  der  Aepfataiure. 

1802.  Wenn  man  die  Betrachtungen,  die  früher  gelegentlich  der  amidurti- 

gen  Verbindungen  der  Glycolsfture  mitgetheilt  wurden         lOHfi.  1092) 
80  erweitert,  dass  sie  uuf  die  zweibasisch  dreiatomige  Aepfelsäuj  e  anw  eud 
bar  werüeu  (vgl.  §.  1298),  so  erschienen  die  foigendeu  amidartigen  Ver- 
biodimgeD  wahrscheinliob: 

^aHjGiJO,  Maparaginsäure.  Asparagin.  le^HjGjjN, 

AepfelsÄure. J       i„  ^iO     I Aepfetaftare- 


^1 


Malamiosiure.  Halamid. 

Das  Asparagin  and  Damentlich  die  Aaparaginaftare  *)  sind, 
wie  man  sieht,  fllr  die  Aepfela&ure  genau  waa  das  Glycocoll  fOr  die  GJy- 
eolsinre  ist«  Oer  darch  Metalle  ersetabare  (baaisebe)  Wasserstoff  der 
Aepfelsftore  findet  sieh  in  der  Aaparaginsfture  noeh  vor,  aber  das  alko- 
holisebe  Wasserstoffatom  des  Aepfelsätirebydrats  ist  dareb  den  Amnio« 
niakrest  NH]  ersetit*  Das  Asparagin  ist  das  Amid  dieser  Asparagins&are. 
In  Uebereinstinininng  mit  dieser  Ansicht  können  beide  ebensowenig  dareb 
direeten  Wasserverlust  aus  den  Ammoniakaalsen  der  Aepfelsäure  erzeugt 
werden,  als  das  GljcocoU  aus  glycolsaurem  Ammoniak,  ßeide  werden 
wahrscheinlich  enf  indirectem  Weg.  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Monobrümbernsteinsäure,  daru(.siLiU  werden  kötinen. 

Die  Malamins&ure  und  das  Halamid  sind  die  normalen  Amide 


*)  In  Betreif  der  Gonatitation  des  Asparagins  and  der  Asparaginsfiure  vgl  auch 
Kolbe,  Ann.  Gbem.  Pharm.  GZZL  282. 
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der  Aepfeblnre,  sie  leilen  rieb  «ut  dem  aenrea  und  den  nentrelea  Am- 
nooiefcMh  dofeb  Anilritt  won  1  nod  lesp.  9  iloU  Weaser  her.  lo  der 
Meleniiiiaftiure  kenn  ein  Wemerstoffetom  nooli  doreh  HeSelle  oder  Alko- 
bolredieele  enetift  werden. 

Das  neutrale  Amid  (Triamid)  der  Aepfels&nre  Ut  bis  jetzt  sieht 
bekennt 

Aus  den  beiden  Ammoiuaksalzen  der  Aepfebäure  können ,  ausser 
der  Mulamiosäure  und  dem  Malamid,  durch  weitereu  Austritt  von  Waaaer 
noch  ander«  amidartige  Verbiodungeo  hergeleitet  werden;  ntolioh: 


Hi  Hj 


Neoiraks  u;  fclsau-  Jdalamid.  (aobekaont.)  (Nitrll) 

res  AmmoQi&k.  anbekaDOt. 

*^|0'  Ä»^)^ 

^£^Sis  *  ^*°»^(N  €«Bge,.M 

fienret  Ipfelsan-         Iblamliitivre.  mUmld.  t.  g;  FomailiBid. 

(HitriL) 


Verbiiidungen  der  Art  sind  in  der  That  durch  Erhitzen  des  sauren 
ftpfelsauren  Ammoniaks  dargeetlellt  worden  j  vgl.  da»  »•  g.  Fumarimid 
$.  1304. 

Da  maa  die  Aepfelsäare  bis  vor  KanuMn  doreh  die  tfpüche  Formel: 

ausdrHrhre  ro  konnte  im  9  Fumarimid  nirht  mehr  das  Radical  der  Aepfelstture 
abgenommen  werden,  man  hielt  es  daher  für  das  Imid  der  Fumarsäure, 

Die  verschiedenen  anüdartigeo  Verbindungen  der  Aepiels&ore  worden  aus 
gedrfickt  durch  die  Formeln: 


Hiltmld  and  XalamiiiflttnM  nnd  Pantrladd. 

Afparagin.  Aaparagintinre. 

Die  eben  mitgetheiltp  Betraehtun"'  ^iebt  dem  eigenthamliehen 

chemischen  Verhalten  der  Asparai^msäure  und  des  Asparfigins  in  einfa- 
cher Weiae  Rechenschaft.  Sie  erklärt  sanächst,  warum  die  Asparaginsäure 
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bdm  Koohen  mU  AlkalieD  nicht  oDtar  AmmonittkeutwiokluDg  lerselst  wird 
(▼gl*  SS*  1066,  1098);  «e  erkl&rt  weiter,  waram  das  Aaparagin  bei  der- 
selben ßebandluDg  Zersetzungen  erleidet,  nnd  swar  so,  dase  nur  die  Hälfte 
des  SUckatoffii  alt  Anunoniak  entweicht,  während  die  Zersetzung  b«i  der 
Bildung  von  Asparagins&ure  innehält.  Dieselbe  Betrachtnng  läset  es  end- 
lich natürlich  erscheinen,  dass  das  Aflparagin  und  die  Asparaginsfture  Yon 
lalpetriger  Säure  unter  Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werden. 

Die  iiQr  das  s.  g.  Fumarimid  gegebene  Auffassung  lässt  es  natOrUeb 
erscheinen,  dass  dieser  Körper  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  an- 
dere der  Aepfelsäure  näher  stehende  Verbindung  übergehl;  aber  es  bleibt 
immerhin  htinerkenswerih,  dass  durcli  diese  Waßseinufnahme  nicht  Ma- 
laminsäure,  »uudtTn  die  mit  ihr  isomere  Asparaginsäure  ent sieht,  und  es 
ist  von  ganz  besonderem  Interesse,  dass  die  so  erhaltene  Asparaginsuure 
von  der  aus  Asparagin  dargestellten  durch  ihre  optischen  EigenschHfcen 
verscbiedea  ist  und ,  dass  aus  ihr  eine  optisch  unwirksame  Aepfelsäure 
erhalten  wird,  während  die  in  den  Pflanzen  vorkommende  und  die  aus 
Asparagin  dargestellte  AepfdsiUire  optiseh  wirksam  Ist  — -  Ton  Intmese 
isl  es  weiter,  dass,  Daeb  Angaben  von  Deseaignes,  an»  Baurem  maleia' 
saurem  Ammoniak  und  aus  saorem  fbmarsaurem  Ammoniak  beim  Er* 
bitaen,  dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  Shnliehe  Substanaea  erhalten  werden, 
aas  welehen  ebenlalb  optisefa  unwirksame  Asparagins&ure  und  folglieh 
optiseh  unwirksame  Aepfelslare  mbalten  werden  kann. 


Die  aus  der  Aepfels&ure  darstellbarea  Amide  sind  bis  jelat  niohl 
oiber  untersueht  worden. 

Leitet  man  Ammoniak  in  eine  Losnng  von  Aepfelsäure&tber  in  Al- 
kol,  so  scheiden  sich  allmälig  kloine  Krystalle  von  Halamid  aus.  Wird 
trookner  Aepfelsftureltber  mit  Ammoniak  ges&ltigt,  so  erstarrt  das  Pro« 
duot  bald  au  einer  weissen  Krjstallmass«  von  Malamins&ureätber 


Ammoniak  gesftitigl,  so  entsteht  ebenfalls  Halamid. 

Das  Malami  d:  (3411^03^2  kryslallisirl  bei  lungsaroem  Verdunsteu 
in  wohlausgebildeten  Kristallen  j  es  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren 
Asparagin  (§.  1305)  dnreb  seine  Krystallform,  daduroh  dass  es  kdoKrj- 
itaUwasser  enthUt  und  dadurch,  dass  es  leioht,  nnler  Wasseraufhabme, 
in  Ammoniak  und  Aepfelsfture  aerAUlt  Aneh  sein  optisohes  Verhallen 
ist  versohieden,  [«]  =  ^  47,6  (links).  (Demondesir,  PMtear)  *). 


*)  Xiemoudeaxr,  Aua.  Ciiem.  i'harm.  LiiAJL.,  80S- 


Wird  dieser  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
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Fumari  mi  d  •).   Wird  ganrr*^  ajirelsaute»  Ammoniak  längere  Zeit  im  1304. 
Oelbad  auf  KO" — 20(t''  erhitzt,  so  entweicht  unter  Aufschäumen  Wasser 
und  es  bleibt  eine  durchsichtige  har/ariige   Masse,  die  selbst  in  sitMjen- 
dem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.    Man  bat  diese  Substaos  als  Fumar- 
imid  beseiohoet  (vgl.  §.  1302). 

Die  Analyse  des  mit  Wasser  aasgekochten  and  bd  100^  getrockneten  Flro> 

ductea  führte  7nr  Formel:  G|HjN0j  ''jHjO;  <*9  ist  wahrscheinluli  ,  rfass  die 
Substanz  bei  10<  etwas  Wasser  ziirflckhJilt ,  oder  dass  sie  ein  Geaicni;*!  der  zwei 
letzten  aus  dem  sauren  aptelaauren  Ammoniak  dicii  herleitoxideD  Amidc  lai. 

Das  s.  g.  Fumariinid  iat  «ehr  besitadig;  kocht  man  es  aber  5  —  6 
Standen  lang  mit  Saluftnre,  so  geht  es  unter  Aufnahme  ▼ob  Wawer  in 
optiaeb  nnwirluame  Asparaginafture  aber  1307). 

Naeb  Angaben  Ton  Wolff  eeheidet  eieh  beim  Erkalten  des  tum  Ans- 
koehen  des  roben  Fomarimids  verwendeten  Wassers  ein  weisses  Pnlver 
aus,  das  annfthemd  die  Zosammensetsang  des   ninwrimids  besitst^ 

Dass«  naofa  Angaben  von  Dessaignes,  anoh  dureb  ErhilMn  tos 
saurem  famarsaarem  Ammoniak  nod  von  saurem  maleinsanrem  Ammo- 
niak Fbmarimid,  oder  wenigstens  dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  ibnliebe 
Sobstanxen  erbalten  werden,  aas  weloben  ebenfalls  Asparagins&ure  and 
Aepfelsftnre  gewonnen  werden  kann,  wurde  oben  erwiknt 

Sollte  sich  diese  Angabe  bestätigen,  so  wäre  es  dadurcii  mogiicii,  aus  der 
Famarslors  and  dsr  MaleiDsKnre  wiedsr  AepiUsäore  sa  regsnsrireB.  Dis  Imids 
dieser  gieren  mflssten  dann  als  identisck  mit  dem  Nitrit  der  AeplUsanre  ange- 
sehen werden: 

m  m 

Nitrit  der  Aepfelsäure.  luiid  der  Fomars&orc. 

Aaparagin*^:  64HgN2e3  (rationelle  Formel:  f.  1802).  laofi. 

Das  Asparagin  « mde  ISOS  von  Vauquelin  und  Robiquet  im  Saft 
der  :^pargel  entdeckt  und  seitdem  in  sehr  vielen  Pflanzen  gefunden.  In 
besonders  reichlicher  Men^e  findet  es  sich  in  den  Sprossen  der  Wicken, 
Lrbseo  und  Bohueu  ^  beme  Menge  ist  am  grössten,  wenn  diese  Samen  im 


•)  Vgl  bes.  Dessaignes,  CompW  r«nd.  XXX.  824,  XXXI.  482  —   Wölfl,  Ann. 
Cbem.  Pharm.  LXXV.  293. 
**)  Vgl  bes.  Boutron-Charlard  n.  Peloaze,  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  75;  —  Chao» 
tard  n.  Dasaaignea  Ibid.  LXVEIL  849.  —  BUla,  ibld  XIL  64.      Flria,  ibid. 
txm  848.  -  Paatenr,  LUX.  148.  —  Daaasigaea,  LXXXIL  887.  — 
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Dunkeln  keimen  und  wenn  die  Pflanie  die  Länge  tob  60—60  Cp.  niohi 

Übeffichritten  hat. 

Darstellung.  7ur  DarBtellang  des  AsparaginR  eignen  sich  be- 
sonders die  juDgeo  Keime  der  Wicken  und  anderer  Legumiooseo  and 
die  Spargelo. 

Man  erldtil  den  aoBgepressten  Saft  einmal  binnn  Aafwallen,  flltrirt,  dampft 

bis  zur  vSyrupcondBtenz  ein  un  i  reini^^t  die  bei  längerem  Stehen  sich  abscheiden- 
den Asparaginkrystalle  durch  UmkiystalUairen  aus  «iedendem  Waaser  onter  Zoaats 
▼on  Thierkohle  (Piria). 

Das  Asparagin  krjstalUsirt  in  karaen  rhombiaehen  Sänlen^  die  mei- 
tteoi  hemiedrische  Flächen  zeigen.  Diese  Krystalle  enthnlten  Kijetell- 
wMser:  Q^H^t^^      H^O,  welekes  sie  bei  100«  veriioreD. 

Dm  Aapiragia  lOtt  sieh  in  11  Th.  kalten,  in  4«4  Th.  tiedendeo 
Wwsen  (Bflis);  ee  isl  wenig  IdeUeh  in  Alkohol,  onlOsliob  in  Aelher. 

Bi  Ist  optifeh  wirksuB.  Beine  wftsarige  Lösung  drekl  die  Pdkui» 
•alioneebeno  tchwneh  naeh  links;  alkalisobe  LOenngen  sind  stirker  links- 
drdiend;  (flirdie  ammoniakaiisehe  LOsnng  ut  [«]  =  —  ll«16*).  Die 
LOsnngen  des  Asparaglna  in  SInran  drehen  die  Polaiisalionadbeoe  naeh 
leohto}  [a]  =  -f  851 

Verbindungen  den  Asparagina.  Da«  Asparagin  verbindet 
sich  mit  Basen,  mit  8äuren  und  mit  Salzen. 

Metall  Verbindungen.  Das  Asparagin  leigt,  wie  es  die  oben  1802) 
mitgethcilte  rationelle  Formel  andeutet,  das  Verhalten  einer  einbasischen  Sfture.  — 
Aap  aragi  nkaliam  scheidet  sieb  in  Krysiailblättchen  aus,  wenn  gepulvertes 
Asparagin  iu  eine  warmo  alkohoUscbe  Kalilösang  eingetragen  wird.  —  Aspa ra- 
gin silb  er:  e4H)AgM,e2  entstellt  beim  Koeken  von  wisaiiger  Asparaginlösung 
odt  BOhnoxfd^  bd  firdwilligem  Terdonsteii  bleibt  Ü»  Terbindnog  in  wanenlltr- 
mig  vereinigten  Nadeln,  die  in  durchfallendem  Lichte  gelb,  in  anfTallendem  Licht 
fast  schwarz  sind.—  Auch  die  ISak'  die  Kadmium-  and  die  Kapfemrbindong  sind 
kxystaliisirbar. 

Verbind  un<7en  mit  Säuron.  Salzsanrea  .Asparacrin  •  ^,HgN,Oj,  HCl 
kaon  leicht  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Losung  von  Asparagin  inbaizsaat« 
erhalten  werden;  es  bildet  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  L6sung  grosse 
lattbestttndigo  Kryatslle.  Aach  des  selpsiersaofe  and  des  ozalsenie  Asparagin 
sind  krystaUlsirbar. 

Verb  Indangen  mit  Selsen.  Die  Vsrblndong  des  Aspengins  ndt  sal- 

petenanrem  Silberoxyd  entstekt  leiebt  und  kann  sogar  aus  Waater  amkrystallisirt 
werden,  sie  [st:  ©«HgNjOj,  2NG,Ag.  Eine  krystallisirbare  Verbindung  mit  Queck- 
silberchlorid: 6«U«Ns09,  4IIgCl  wird  beim  Verdunsten  der  gemischten  Lttsong«! 
erhalten. 

Zersetsnngen  des  Aeparagins.  Das  Asparagin  geht  durah 
WaeseranfiMhoie  leiehl  in  aaparaglniawea  Ammoniak  aber: 
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Asparagu.  Asparaginsaures 

Ammoniak. 

Dieae  Zertetsang  erfolgt  laogBan  MhoQ  beim  Kochen  mit  Waeaer; 
sie  tritt  rasdi  eio,  wenn  ^ne  wftasrige  AiparBgiolOsung  in  einer  logO" 
aohmoheDeD  Köbre  auf  etvra  120^  erbitst  wird.  Bei  OegeDwart  von  Sbi' 
reo  oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  weit  leichter. 

Dureh  anlpetrige  Säure  wird  de«  Aapangia  raeeb  in  Stiokgas  nnd 
Aepfelstare  aereetst  (Piiia): 

^«H,if,0,  -f-  N,e,  =  e^nflOj  -H  2N,  H,e 

Asparagin.  Aepfels&ure. 

nie  wiaarige  Löaang  des  reinen  Asparagins  hält  sieb  nnver&ndert; 

die  Lösung  des  unreinen  Aaparagins  (oiirr  die  des  reinen  nach  Zusala 

eines  eiweisshaltigen  Pflantenaafles)  geht  bald  in  GUirong  Aber  nnd  ea 
wird  bemateiosaorea  Ammoniak  eraeugt  (Pinn): 

AsparagiQ.  Berns  teinsau  res 

Ammoniak. 

Man  kann  annehmen,  dasp  erst  durch  Wasseranfnahme  fipfclsanrcs  Ammo 
niak  crzcngt  wird,  welches  dann  durch  den  von  den  nnflern  f^iihrenden  Substanxen 
geUetcrt«:D  WaMerstoff  zu  bcrDstcinsaurem  Ammooiak  reducin  wird 

Aeparagina&nre*):  e4l]7N04  (raüonelle  Formel  vgl.  $.  1302).  130». 
Die  Aaparagin säure  wurde  1827  von  Plisson  entdeckt,  aie  entsteht  bei 
den  oben  erw&hoten  Zeraetaongen  des  Aaparagins. 

Man  kodit  am  sweekmiaiigiten  Asparagio  mit  BarTtwaiaer,  so  lange  noch 
Ammoniak  entweleht;  ßiUt  ans  dar  hetssen  Flflsrifkeit  den  Baryt  doreb  SchwefiBL 
Slore  nnd  bringt  das  Filtrat  znm  Krystallieiren  (Boutron  und  Pdooae). 

Man  kann  auch  Asparagin  durch  Kochon  mit  Kalilauge  zersetzen,  dann  mit 
SR\j?*^iire  übersättigen,  zur  Trockne  cindampien  und  mit  kaltem  Wasser  ausziehen, 
wobei  die  Asparaginaäurc  ungelöst  bleibt  (Liebig). 

Die  Aaparagins&ure  bildet  kleine  rhombische  Krjstalle.  Sie  ist  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  (1  Th.  in  364  Th  bei  11'),  noch  weniger  in 
Alkohol,  Sie  ist  optisch  wirksam.  Die  wä-ssrige  Lö^Tino:  Hreht  die  Pola- 
riaatioDsebeoe  sehr  wenig  nach  Uoks;  die  Lösungen  io  Basen  sind  stark 


*^  Vgl.  ber.  Routron  Charlard  nnd  Fcloui»,  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  81.  — 
lieUg,  ibid.  m  IM;  JJYL  12».  —  Firia»  lbid.IiZVIIL  846.  —  Wdlff,  Sbid. 
LZZV.  296.  ^  DaaaaigDsa,  ibid.  LXZVL  28;  LXZZUL  88.  —  Mmir, ibid. 
Vax.  146}  LZXXIL  824. 
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links  drehend;  die  Lösungen  in  8äuren  drehen  nach  rechts.  (Far  die 
sabmut«  LOinng  ist  [a]  =:  -f-  27*86*.  Die  Asparaginaftnre  Tttbindefc 
sieh  mit  Beeeii  ond  mit  Sftaren. 

'  A  sp  a r  agi  n  B a  u  r  e  Salze.    Die  Aaparaginsäure  ist  7,  weibaa  i  soh, 
wie  dies  die  §.  1302  mitgetheilte  rationelle  Formel  ausdrückt. 

Das  saare  Kalisalt:  64H«KN&4  und  daa  aaure  Natronnalz: 
O^HjNaNOi  4-  H^O  sind  k^y8(8lU8i^h;^^  die  Krvstalle  des  letzteren  sind  raciat 
heoiiednecb  Der  saure  asparagintiuure  Baryt:  O^U^BhNO«  2H3O  bU> 
det  feine  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadein.  Aus  der  concentrirten  Lösung  diea« 
SelMs  Hilft  BarytwMsar  nentralea  as p a r aginsauren  Baryt;  der  au 
Waaser  in  groeaan  Priaman  kiyatalttdrt.  Die  Krystaile:  0«B»Ba^04  -|-  80*0 
verlieren  bei  100«  ihr  ErystuUwasscr  und  sind  dann  OfH^Ba^KO«  Die 
Lrösnng  'ÜPsos  Salze«  rprif^irt  nlkalis<-h-,  Kohlcnsünrp  fi  llt  die  Hfilfte  des  Baryts. 
Das  saure  Kalks  alz  krvstallisirt  nichts  daa  neutrale  wird  wie  daa 
Barytsalz  erhalten,  es  bildet  grosse  Kr)  stalle :  efUftCa^Ne^  -f-  iü^B,  die  bei  160« 
wassarfrd  werden:  efU^CajNO«  Aach  Kap  far  bildet  swei  Salsa.  Daa  saore 
ezistirt  mir  in  LOsongf  das  neutrale  bildet  wasserimliigo  Kcystslle:  O^H^Ca^KO« 
+  5H,0,  die  bei  160»  ihr  Kry stall wasser  verHeren:  ©4H5CnjN04.  —  Das  saure 
Silber  salz:  64H,AgN04  nnd  das  ncntrale  Silbersali:  64HjAg,N04  sind  holde 
krystalÜBirbar.  Das  erstere  wird  durch  AtiUösen  von  Silberoxvd  in  dunder 
Asparag  in  saure  erhalten;  das  zweite  entsteht,  wenn  eine  ammoniakaiische  Lösung 
von  Aspaiaginsiara  satt  flbersdiiMigeiii  salpelersaarem  Silberoocyd  verselst  wird. 

Da  die  AsparaginsAnre  seither  fltr  dabadsdi  gehalten  wurde,  schien  eine 
etwas  anslUurlidM  Beeehrsibnng  ihrer  Salae  geboten. 

Zersetx  u  ngen.  Die  Asparaginsäure  ist  den  meisten  ßeagentien 
gegeoUber  sehr  beständig.  Von  salpetriger  Sfture  wird  sie  unter  Eut- 
wiekluig  iroQ  StidcstofT  und  Bildung  von  Aepfelsfture  sersetit: 

2e4H,Ne4  4-  NjO,  =  se^HgO»  -f  H^e  +  aN, 

AsparagiosiDie.  Aepfelsftuie. 

Die  so  erbeltene  AepfelsAure  ist  optiioh  wirkseoi  wie  die  Dsttirlieh 
TorkomneDde. 

1807.  Optisch  inactive  Asparaginsäure*).    Die  optisch  unwirk- 

same Modiflcation  der  Asparaginsfture  entsteht  aus  dem  oben  ($.  1304) 
beedrid>meB  s.  g.  Fomarinki  doroh  Aufbahme  tod  Wmmt: 

645,0,. M   +  SB,0  efH^Ne« 
Fiunarimid.  Asparagins&ure. 


*  1  DesBSignes,  CompL  rend  XXX  824.  -  WoUT,  Ann.  Chetn.  Pharm.  LZZV.  - 
298.   -  Pastaor,  ibid.  UUUL  824. 
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Man  kocht  das  Fumarimid  längere  Zeit  mit  Salzsäure;  beim  Eio- 
dampfeo  uod  Erkalten  teheidet  aioh  aaluatire  Asparagios&ure  io  Krystal- 
len  aiM.  Um  aiu  dieser  VerbindaDg  die  AepwragiiMiure  sellwt  dainisteU 
len.  Idat  men  io  Wasser,  tbeilt  in  swei  Theile,  sUtigt  die  eine  Hftlfte 
geoau  niil  AmtDoniaii  and  giesst  die  andere  an. 

Die  optisch  unwirksame  Asparaginaiare  bild^  kleine  nonoMino- 
metrisehe  Kiystalle;  sie  ist  in  Wasser  «ehr  wenig  lösiteh;  aber  sie  lOak 
sieh  doeh  weil  leiehter  ab  die  optisek  wirksame  Modiflcation  (1  Th.  in 
208  Th.  von  13<»,6).  Ihre  Lösong  in  Siuren  flbt  keine  Wirkung  aof  po- 
larisirtes  Licht  aus. 

Bei  Einwirkung  too  salpetriger  8iure  wird  sie  wie  die  optisch 
wirksame  Modification  zersetzt,  aber  die  ans  ihr  erhaltene  AepfelsAnre 
ist  optisch  unwirksam  f§.  1301). 

Die  optisch  unwirksame  As[))iragiDsäure  verbindet  sich  wie  die 
wirksartje  mit  Husen  und  Säuren.  IHese  Verbindungen  suid  doiiPri  der 
optisch  wirksamen  Modification  sehr  ähulich,  weichen  aber  meist  in  ein- 
zelnen Eigenschaften  von  denselben  ab* 

Die  salzsaore  Verbinduncr  zeigt  andere  Rrystalirorm  nnd  ist  loftbeetändig; 
aach  das  neutrale  Natronsal*  be«ii»t  andere  Kryatallfonn  and  leigt  namentlich  «ie 
hemiedrische  Flächen 

Snbstitntionsprodnete  der  Aepfelsftnre. 

Man  hat  bis  jet7t  aus  der  Aepfelsäure  selbst  keine  Substitutionspro-  ISOS. 
ducte  erhalten    ktinrion.    aber   mnn    hat  aus   der  Bibromhernsteinsflare 
ein  ZerHetzungsproduet  erhalten,  welches  die  Zusammeosetiung 
des  sauren  bromäpfelsauren  Natrons  besitzt. 

Saures  bromftpfelsaares  Natron  *):   64H4BrNa9j.  Koeht 

man  eine  wftsfirige  Lösunp;  von  neutralem  bibrombernsteinsanrein  Natron 
und  daniplt  man  die  Lösung  ein  ,  ho  entsteht  ein  Br*  i  feuicr  Kristalle, 
die  durch  Auspressen,  "Waschfn  mil  vrrdunntem  Alkohol  und  Umkrystal- 
siren  gereinigt  werden  können.  Mun  kann  aus  diesem  Naitonsak  andere 
Salze  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen;  die  Bromäptelsäure  selbst 
hat  uiau  bis  jetzt  nicht  erhalten  können. 

Das  saure  bromäpfelsaure  Nutron  unterscheidet  sich  we.senüicii  von 
den  bei  andern  Zersetzungen  der  Bibrombemsteinslhire  entstehenden  brom- 
maleinsanren  Salaen,  insofern  es  beim  Koehen  mit  Kalkwasser  Weinsäu- 
ren Baryt  erseugt,  wihrend  ans  Brommaleinsänre  keine  Weinsftnre  er- 
hallen werden  kann. 


SnlfobernsteinsXnre:  OfHaSOj.  An  die  AepfelsSnre  sehlieest 
aieh  noeh  die  Snlfobemsteuis&nre  an.    Sie  steht  sur  Aepfelsftnre  und 

*)  KskvM,  Ann.  Gken.  Pharm.  L  Sappl  800. 
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Bernstdnsfture  genau  in  derselben  BedekoDg,  wie  die  Solfoasaigs&are 
(§,  1075)  zur  Oljcobinre  wad  «ur  Btaigsiare.  Man  kua  in  ilir  du  B«r 
dieal  der  Aepfebäore  enoehmen  ood  sie  dorob  folgende  ftttoneUe  For- 
mel aoedraekes: 

Die  8o1fobeni8teiBaIiiie  wurde  1841  too  Fehling  *)  doreb  Biowir- 
kviig  Too  fiebwefeUaureealiydiid  auf  Bemateittsftttre  erhalten. 

Iba  Mtet  SchwefdtKoreanhfdrid  so  «bgektthlter  BemstelntKiire,  •rwftnnfc 
efnlge  Standen  enf  40*— 50*,  IHM  in  WMier,  enlAsrnt  die  Schwefclsüare  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  kohlensaurem  Blei  und  flült  aus  dem  Filtrat  durch  Bleizucker 
Rnlfobcrnstcinsaures  Bin    Aus  diesem  erhält  mea  durch  Zemctsea  mU  Schwefel* 

wasscrstoil  die  SuiroberiiöteinpfSurc. 

Die  Suifobernsteinsäure  bildet  warzenförmige  zerfliessliche  Krjstaüe; 
OfHfSOf  -f-  HjO.  Hie  in  Wasser,  Alkohol  uod  Äether  löslich  sind.  Sie 
ist  dreibasisch;  dm  Bnrjtsalz:  ÜfH^BatSOf  und  das  Bleisals 
G^HtPbtÖOj  siod  weisse  JSiedersohlftge. 

Kennte  Gruppe. 

Dr«ibMiflcli-diei«toiiüge  Sanrai:  =:  ^°*"'-'|^|e,. 

IM».  kennt  bi«  jetsi  nur  eine  Siure  dieser  Gruppe.    Sie  ia(  vor 

Kursen  von  Simpson  synthetisch,  dureb  Zersetsung  von  Alljltiiojaoid 
erhalten  worden. 

Oerade  so  wie  die  Cyanide  der  einatomigen  Alkoholradicale  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniaksalze  der  um  ein  Atom  Kohlen^ 
Stoff  reicheren  fetten  Säuren  Qbergehen  (§§.  (i09,  800);  und  gerade  so 

wie  aus  Aethjlencyanid  (§.  1108  IV.  2)  durch  Aufnahme  von  Wasser 
das  Ammoniaksn!?,  einer  zweibasischen  Säure  entsteht,  die  zwei  Atome 
Kohlenstoff  mehr  enthält  als  dria  z,u  riatomi2;e  Alkohnli  ndical  des  ange- 
wandten Cyanids ;  so  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  des  Allyltrlcyanids 
eine  dreibasische  Säure,  welche  neben  dem  Kohlenstoff  des  Aliyls  nooh 
die  drei  Kohleostofiatome  des  Cyans  enthält.   Man  hat: 

Xelhjloyanid:       6  Ha  .   GN    -f-   20,0  ==     NH,   +  ^^^ißt 

Essigsäure. 

Aethylendiejanid;         .  S0N  +  4H,0  =  2NH|  +  B^H^O^ 

BenisCeiosiaNi. 


•)  Ann.  Chem.  Pfaarmt  XXZVUl.        ja4X.  MB. 
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Neue  Säure 
(GorbftllyUjUire.) 

W91  man  diea«  Sinren  doreh  Foraiflio  uidraolMa,  die  dmIi  den 
HD  mei«l«D  gebrutihtoi  Prinfl^pton  der  Deaeieii  T^penlheorie  gebildet 
und,  ee  hal  men : 

e,H,0|g       eAe,|e^  ^'Hjj®- 


Will  ne»  dardi  die  Formil  gltlehMltlf  an  di«  »ysflwllMlw  mdeng  mu 
dm  am  1)  9  odir  8  Atomen  Kohleiutoff  HnBoren  Alkoholradicalen  «rinoeni ,  le 
kömle  man  ddi  «tw«  der  folgeodeii  Formelii  bedienen  (vgL      1109,  796^  801): 

Diese  Formeln  lind,  wie  man  Ideht  aleht«  ein  mOf  liehak  getrener  Anadraek 
der  Anaieliteii,  die  flUher  51ter  durch  graphische  Darstellung  ausgedrückt  wurden. 
Sie  sdgeo  also,  wenn  gleich  etwas  weniger  klar  als  die  graphische  Darstellung  es 
thnt,  dass  ein  Theil  der  KohlenstoflTatome  an  WasserstciT  eia  anderer  Theil  an 
Sauerstoff  gebunden  ist.  Sie  zeigen  £emer,  dass  fBr  die  drei  in  Rede  stehenden 
Säuren  die  typischen,  das  heisst  durch  Vermittlang  des  Saaerstoffs  mit  der  Eoh> 
lenstoffgmppe  verbandetMiit  WaaeeratolTalomealmmtliehglddiwerthig  aind,  Inaofttn 
ftr  Jedes  eolehe  Waaientoffatom  ein  aa  Kohlenstoff  gebnndeaea  Sanaratoffrtom 
vorhanden  ist  In  der  Tbat  ist  die  EssigsKore  einbasisch,  die  Bemstdnaliira  nvalF 
baaiach  and  die  von  Simpaon  tot  Konem  entdeckte  Slnre  drelbeaiach. 

CftrbeUjrUAnro:  e^^B^  =  8i«  euMiehi  doreh  1810. 

Zenetraiig  de»  Allyltrioyeaide  mit  Kalileoge  (Simpaon*)  1869). 

Allylthbromid  (§.  1267)  wurde  mit  einer  alkoholischen  K  ililosung  Jangere 
Zeit  auf  100*  erhitst;  die  vom  Bronikaliam  abgegossene  alkoiioiiaciie  i^song 
wurde  dann  mit  Kalilange  gekocht,  wobei  sich  rdehUdi  Ammoniek  entwii^tei, 
Der  Alkohol  wwde  abdestilllrt,  das  KaUaaU  mit  Salpeterstnre  «erlegt  nad  die 
snr  Trockene  verdampfte  Kaiae  mit  Alkohol  anegezogen.  Durch  Verdottaten  daa 
Alkohols  wurde  die  PSurc  nnd  ans  dieser  das  Ammoniaksalz  dargcptdlt  Dieses 
diente  zur  Darstellung  des  Silbersalzes,  aus  wdchem  durch  Scbwefdwasserstoff  die 
reine  Sttore  erhalten  wurde. 

SimpeoB  hat  die  ao  erhaltene  8im»  nidit  benannt;  aie  mag  hier  vwiftuflg 
ala  OariMdlylalnre  baaeiehnet 


Die  C arbal ly  1  8 Ü u r e  ist  krysfallisirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösUch.    Sie  schmilzt  bei  löö^  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 


II   

•)  Broeaadiaga  oltha  Aoftd  8oe.  XIL  MB. 
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Erhibsen.  8ie  i«t  dreibasisch  Ihre  Zusammonsetzung  wurde  durch 
Analyse  der  freien  Säure  und  durch  Analjse  des  Silbersaizes  festge- 
stellt. 

Die  wtt«8rige  Lösung  der  Säure  erzeugt  mit  eBsigsaut  cm  Blei  einen  reich- 
ftduMi  UtodortefalAg,  der  in  ooncentrirter  EirigiKnr«  IfifUeh  UL  Ute  neatrtliiirta 
Sture  wird  in  wieniger  LOinag  ww  CUorceleiiim  und  Chlorbetjnm  oidit  gefltllt) 
enf  Zaeete  von  Alkohol  eneteht  ein  Wedereehkg* 

Zehnte  Gruppe. 

Vieratomige  Verbindangeii. 

1811.  Die  theoretisebeD  ADsiebteo,  welehe  der  in  diesen  Lehrbaeh  ge* 
brauehten  ClMsiflcatioD  sn  Onmde  liegen  ^  lassen  die  Ezistens  Tteratomi- 
ger  VerbindoDgen  TOraussebeOi  die  dureb  folgende  allgemeine  Formeln 
aosgedraekt  werden  (vgl.  $.  G04): 

4^  ftf  MV' 

H«l^<  M.H,j^«  Mj-U^l^«  M,.hI^« 

Vieratomiger       Einbasisehe         Zweibasisebe  Dreibasisohe 
Alkohol.  Sftttre.  8IUire.  Sftare. 

Vieibasisebe  Btare. 

Man  kennt  bis  jct/,(  nur  drei  Verbindungen,  die  mit  eini^^er  Sicher* 
heit  als  hierhergehörig  erkaiuii  sind.    Es  sind  dies  die  folgenden: 

1)  Ein  vieratomiger  Alkohol,  der  Erythrit:  t:^4Hio04. 

2)  Eine  aweibasisch-vieratomige  Säure,  die  Weinsaure:  ßtB^B^. 

3)  Eine  dreibasisch- vieratotnige  8&ure,  die  Gitronensäure:  GsU^Of. 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Oruppe  ausserdem  noch  eine  mit 
der  Weinsäure  homologe  Säore,  die  Homoweinsftare  oder  die  Gljeolipfel- 
f Iure  (S.  1337): 

e^H-je,  ^^£;Sj|e,  ^^X^^e, 

'    Brjlbrit        Weine&ore.     HomoweinsAare.  Citroaensiore. 

OlyeolApfelafture. 

1B12.  Ery thrit:  6^.0«  =        \  9«. 

Der  Erjthrit      wurde  1848  von  Sienhouse  als  Zersetxnngspro- 


*)  Vgl,  bes. :  Stnihottse,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIIL  78;  LXX.  996.  —  Uasf, 
iUd.  LZZZIV.  869.  -  Hesse,  ibid.  OXVU.  887. 


Digitized  by  Google 


EryOirit. 


180 


dnel  dt9  in  Tttsobiedenen  FleohtoDaiica,  naoieiiUiob  der  Booeell»  Mon- 
tagsd,  entbftlteoeB  Erythrins  eotdeokt  Lamy  fiuid  186S  in  einer  Algen- 
art (Protoeooons  vDlgaris)  dieselbe  Substani,  beieiebnete  sie  «b  Phjiiit 
nnd  erkannte  ilire  IdentitM  mit  Erythrii 

Der  Br>'tbrit  wurde  froher  als  Pöeuü  o-orcin,  Ery thromann it,  £rj< 
tUroglycin  beaeichnet. 

StonhouM  gab  Ihm  die  Ponnd:  C|oH,jO|«;  Strecker')  aehlttg  dann  die  mit 
der  hier  gebrauchten  identische  Formel:  C«H|oOt  vor.  GwhaHt  nahm  die  For- 
mel: C|,|H|fO|3  an  und  hielt  den  Errthrit  für  homolog  mit  Hannit  Lainy  ge- 
brauchte (iie  Formel  :  Ci^Hi^O,,  Dieaelbe  Formel  hielt  auch  Herthelot  ••)  fär  die 
wahrscheinlichüte  (gestülpt  aul  die  AnslvBcn  der  vou  itim  dargestullteu  Verbindun» 
gen  des  Eiythrila  mit  Sturen j,  aber  er  bemerkt  doch:  die  Formel:  CgHj^Og  habe 
einige  Wahwchstoliciikdt  »nd  dei'EiTUidtertebeuM  daim  alt  vioratomifer  Alkoboi 
Diets  tel«t«ra,  von  Streekar  lorgeMfalagttio  and  sack  hier  gebrauchte  Fonael« 
wurde  in  neuester  Zc\t  vou  de  Lojnea  ***)  durch  die  Beobachtung  restgestellt, 
dasB  der  Giytbiit  bei  Einwirkung  von  Jodwaaeoratoff  au  Buty^odid  redudrl 
wird. 

Der  Erythrit  wird  durch  die  oben  erwihnte  Eednetion  als  vier- 
atomiger  Alkohol  charakterisirt;  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des 
dreiatomigen  Alkohols  (Gljcerin)  gegen  Jodwasaentoff  1234).  —  Man 
aberzeugt  sich  leicht,  dass  auch  alle  näher  untersuchten  Abkömmlinge 
des  Brythrits  mit  dieser  Auffassung  in  Uebereiostiramuog  stehen. 

Darstellang.  Aas  Roecdla  Monlsgnd.  Man  ddit  die  Fleehte  mit  Ulk- 
mOck  anSf  kocht  den  Auszug  hie  auf  etwa  ein,  filUt  den  geUiaten  Kalk  mit 
Kohlensäure,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbad  zum  Syrup.  Man  eetat 

dann  Alkohol  zu  und  reinijjt  den  nach  eini-rm  Tapon  auskrystnlli-irenden  Erythrit 
durch  wiederholtes  UmkrystaUisiren  aus  Aikobol.  —  Aus  Proiucoccus  vulgaris. 
Man  kocht  einige  Stunden  mit  Wasser,  dampd  die  filtrlrte  und  enUHrbte  Lösung 
aom  Symp  etOf  flfllt  mit  Weingeiet  oder  Bldeeaig  und  IMsat  das  Filtrat  krystallla^ 
ren  (ümy). 

Eigenschaften.  Der  Erythrii  bildet  grosse  waaserhelle  Krystalle 
des  quadratisefaen  Sjstems.  Er  löst  sich  leicht  iu  Wasser,  wenig  in  kal- 
tem Weingeist,  nieht  in  Aetiier.  Er  sehmeekt  sflss,  schmilzt  bei  120^ 
und  verflaehtigt  sieh  bei  800^  unter  tbcilweiser  Zersetiung. 

Der  Erythrit  liefert  beim  EriiitBen  eine  auekeriUinliehe  Bnbetans, 
weiche  alkatisehe  Kapfersalalösungen  redneirt  Bei  lingerem  Koohen  mit 
eoneentoirler  JodwasserstoMure  wird  er  redueirt  unter  Bildung  Ton  Bn- 
tyljodid  (de  Luynes): 

^aHie^a  +  ^DJ  =  ^4^9^   +  ^HjO  +  3J, 
Bryditil.  Butjyodid. 

•I  j^on,  Ghim.  Pharm.  LZVIIL  III. 
••)  Chimie  organique  II  222  ff. 
***)  im.  Aul  Cham.  Phann.  OXXV.  262. 
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Vienlomlg«  Verbiaduigen. 


Von  Kafihvdrut  wird  er  bei  220*  zersetzt;  ea  eoisteht  unter  Waa- 

serstoflFentwicklung  essigsaures  Kali  (Hesse): 

^«HioOi  -H  SKK^  =  2etH,Ke,  -i-  Hl  4-  2H,e 
Bl^llirit.  Eaalgt.  Kali. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  leicht  OxtiUäure. 

Verbindungen  dcH  Erythrits.  Der  KryÜint  kann  seine  4  typi- 
pischen  \^  asseratoÜaLoiiie  gegen  lladicale,  besonders  gegen  Säureradi- 
cale  auslauschen.  Der  vierfach  bhI petersaure  Erythrit ,  s.  g.  Nitro ery- 
thri^l,  wurde  schon  von  Slenhoutte  eutdeekl.  In  neuerer  Zeil  hat  Ber- 
tbelot  gexmgt,  dast  moh  der  Eiythrit  bei  l&ngerem  £dhttieD  mit  Essig» 
•&iire,  Stmriailnre  oder  Bemoetlore.  naler  Waaaeranetritt  mit  dieten 
Sftareii  ▼erbindet  am  fttherartige  Va>biodaogea  an  «raeugen ;  dieie  Vor- 
bindoogen  sind  inden  bis  jetzt  niebt  nfther  nDtoravebt 

Id  den  Flechten  findet  deh  der  Eijthrit  in  Fora  einer  aoleben  Ae* 
tberart;  aia  aweifaeb  oraellaanrea  Brytbrit 

Dieaer,  daa  a.  g.  Brjtbrin,  apaltet  aleb  annftebat  DMh  der  Oiei- 
ebang: 

Krji'lhrin.  Orselisäure.  Pikroer jlhrin. 

Daa  Pikroerjtbrin  aerfiUU  dann  weiter: 

Pikroerythrin.  Orsellaüure.  Lrjthrit. 

Statt  der  Orselisäure  wird  aber  bei  den  meiatcn  Spaltungen  ihr 
Zeraetaoiigsprodact  daa  Orean  erhalten; 

Orselisäure.  Orcin. 

Eine  Verbindung  des  Erythrits  mit  Bchwefelsäurc  wurde  in  neue- 
aler  Zeit  von  Heaae  beaebrteben. 

Salpeleraaarar  Srytbrlt,  a.  g.  NUroerytbrit: 

Man  trägt  gepulverten  Erythrit  in  stark  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure 
ein  und  seist  dann  ein  gleiches  Volum  Vitriolöl  zu.  Nach  '/^  Stunde  erstarri  das 
Ganze  zu  einem  Krystallbrei.  Man  Iftsst  die  Kiystalle  auf  einem  mit  Asbest  «er* 
stopllsn  TMffihtsr  abtroplte,  wascht  ndt  kaltan  Wasssr  and  krystalUsfai  aoi  hefs- 
sem  Alkohol  aaa. 

Der  Ißtmythitt  bOdat  grosse  ^iassode  Krystallbllttter,  die  b«  61*s«hmel- 
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MO.  Er  Tiriwennt  beim  BattOadm  nSt  heller  CltimM ,  verpnfll  tber  hifUf  beim 
8toee  (StenhooM) 

BrytlirittehwafeUftare.    Naa  lüti  Efythrit  in  90—80  Tb.  ooneentrir- 

ler  Schwereltlore  und  erwärmt  aaf  60*  —70*.  Uan  verdännt  mit  Waaeer,  aftttigt 
mit  kohlensaorera  !:leioxyd,  filtrirt  und  dampft  ein  Das  90  erhaltene  amorphe 
BlcisaU  ist  ia  luUlrückcnem  Zustand:  ÖgHjjPbjS^Ojg ;  /ersetzt  eich  bei  lUÜ* 
noch  ehe  alles  Krystull waaeer  weggegangen. —  Das  Üurytsali,  darch  Zersetzung 
dea  Bldaakee  ndi  SehwefebSnra  und  VeotraUiirea  der  LOeiuig  otlt  koUeaeanreoa 
BarjFt  erbalten,  fat  etne  halb  krjratalltolaeha  hygroaeoidaeba  Haaae:  O,H||B«^0||. 
Daä  Kftlksalz  ist  aiiiorph:  OfHnCOaBa^n  Da  auch  das  Bnrvt-  and  Kalkaalm  ihr 
Waaser  erst  bei  Temperaturen  verlieren,  bei  welchen  die  Sal^c  selbst  Zzersetzunp 
erlciflen,  so  bleibt  es  zweifelhaft  ob  sie  KrvsLallwasser  enthalten.  Hesse  ninamt 
ia  beiden  Salzen  SH^O  als  Kiyetiailwasaer  au  und  gibt  folglich  der  £rytlirit8chwe- 
Malora  dia  lomd:  OsHifS^Ou.  Ba  echeint  wAbnehdnlleher,  daaa  ale  oBiad«- 
atena:  6tH|f0«0|«  iat  Ninunt  man  daa  Baryt-  md  Kalkaala  lllr  waaaeriM,  ao  iat 
die  Stnra:  BAfi^^n',  ihn  Bildnng  erUIrt  aieh  dann  Ma  der  Glaldmor: 

und  man  könnte  sie  durch  die  rationelle  Formel  auadrttcken  * 

An  die  Bemateins&ure  (§   1120)  und  an  die  Äepfels&are  ($.  1901)  1818, 
schtiesst  sich  direct  eine  durch  die  empirische  Formel  G^Vl^B^  MSge* 
drQckle  Säure  an,  die  vorläufig  als  Weinsäure  bezeichnet  werden  mag. 
Sie  enthält  1  At.  O  mehr  als  die  Aepfelsäure,  und  verhält  aiob  demnAeh 
zu  dieaer  wie  die  Aepfelsäure  selbst  wr  Bernsteinsäure: 

Bemateineättre  BfH^O« 

Aepfelsäure  ^e^e^a 

Weuelnre  0«H«0« 

Au»  diesen  Beziehungen  leitet  sich  tür  die  Weinsäure  die  rationelle 
Formel  her : 

nach  welcher  die  Weinsäure  vieratomig  aber  dabei  nur  sweiba- 
aiaeh  ist 
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Vieraiomige  Verbindangea. 


Diese  Pormel  erionert  eineneit»  wn  die  ÜiateSohKdien  BeiidinttgeD 
der  Weiosiufe  «or  Benutelnsftare  oad  Bur  Aepfelsiure  (vgl,  1106  IL  2) 
und  sie  ist  ansserdem  ein  «iiilkoher  Aosdruek  des  ehemisehe»  Verhattens 
der  Weinsftuie  selbst  ood  ilirer  wielU^steii  Abkömmlloge.  —  Dieselben 
BetrachtuDgeo,  die  frflher  gelegentiieh  der  einbesisoli-sw^atoiiiigeD  B&n- 
reo  mitgetheilt  wurden  (Oljcolslore .  Milchsäure,  vgl.  §.  1059)  und  die 
in  etwas  weiterer  Ausdehnung  von  der  Natur  der  Glycerins&ure  und  der 
Aepfelsftnre  (vgl.  §§.  1294,  1296)  Recbensohaft  geben,  sind  in  nocb  et> 
was  mebr  erweiterter  Form  auch  auf  die  swei basi s ob  -  vieratom i  ge 
Weinsäure  anwendbar  und  sie  lassen  mit  ^osser  Wahrscheinlichkeit  die 
Bxistena  aahlreiober  bis  jetzt  nioht  dargestellter  Derivate  voraussehen. 

1814.  Das  Stodium  der  durch  die  Fornel:  B^U^B^  ausgedrOekten  Siure 
wird  dadnrek  ersehwert,  aber  aueh  grade  dadurch  besonders  interessaDt, 
dass  mindestens  fünf  verschiedene  Säuren  **on  dieser  Zusammrasetzung 

existiren,  von  welchen  einige  in  nahezu  allen  chemischen  EigenschoAen 
abereinkommen,  während  sie  in  ihren  physikalischen  fiigeoschaften  höchst 
bemerkenswerthe  Versobiedeaheiten  seigea. 

Diese  flinf  Hodiflealionen  der  Wdasftare  sind: 

1)  Rechtsweinsäure  (gewöhnliche  Weinsäure). 

2)  linkswdnsäure  (Antiweinsäare). 

3)  Paraweinsinre  (Tranbensftnre), 

4)  InaeÜTe  Weinsfture. 

5)  Hetaweins&ure. 

An  die^e  lünl  gcimuer  unterftuchlen  Mudiiicationeu  dtr  Weinsäure 
scfaliesst  sich  noch  die  Meso w einsäure  an,  die  in  neuester  Zeit  von 
Dessaignes  erhalten  warde  (vergl.  §.  1339). 
1816.        E>  scheint  geeignet,  aonftchst  das  Wichtigste  aber  die  Isomerie 
dieser  flinf  Modifioationen  der  Weinsfture  hier  ansaminensastellen. 

Die  Rechtsweinsftnre  (gewöhnliche  Weinshure)  bildet  wasser* 
Areie  Krjstalle  des  rhombischen  Systems.  Sie  ist  optisch  wirksam  und 
awar  dreht  sie  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  [er}  Ihre 
Salze  zeigen  häufig  hemiedrisebe  Flftcben. 

Die  Linksweinsäure  (Antiwein säure)  bildet  ebenfalls  wasserfreie 
Krjstalle  des  rhombischen  Systems.  Sic  ist  optisch  wirksam,  wie  die 
Recht8weinsaure,  aber  sie  dreht  die  Polarisalionsebene  nach  links.  Ihr 
DrehuDgs vermögen  ist  übrigens  genau  ebenso  gross,  wie  das  derReohts- 
weinsfture:  [a]  =  —  9^6'. 

Ihre  8alze  haben  meist  li(  rniedriscli(^  I'  hirlirn ;  ahrr  sie  zeii^cii  ciue 
den  entsprechenden  ÖaUen  der  Kechtawein&äure  eutgt^engesetzle  He- 
miedrie. 

Die  Para Weinsäure  (Traubensäure)  krjstallisirt  mit  Krystall was- 
ser j  ihre  Krystalle  sind  IrikUnometrisoh.    Sie  ist  optisch  unwirksam, 
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und  kano  in  Reohtaweins&nre  aod  In  LioksvFeins&ure  gespalten  wer- 
den. 

Dieinactive  W  ei  d  säu  re  ist  optisch  unwirksam  wie  die  Para- 
weinB&ure,  aber  es  gelingt  nicht  sie  in  Reehtswdnsäure  und  Linkswein- 
■inK  in  lerlegen. 

Die  HelAweina&are,  eine  m  der  gewiliialieiien  WeiiiBbire  durah 
EinwiritQDg  too  Winne  entotehende  Modiflefttioo,  ist  terflieaaliob  und 
iildik  kijftallidrbftr;  ihre  8alie  oDtereeheldeo  neb  von  denen  der  ge- 
wllbnlidien  Wcanainre  dareh  ihre  Krjstellforoi  and  dnrdi  gröeaere  Lös- 
liehkeit. 

Die  physikalisohen  Unteraehiede  der  Wer  ersten  der  eben 
nafgesihlten  Modificationen  der  Weinaiare  and  die  merkwttrdigen  Um- 

Wandlungen  und  Spaltungen  derselben  werden  am  leichtesten  verstände 
lieh  durch  eine  karxe  hiatorisehe  Dwatelinng  *)  der  wiobtigaten  hierher- 
gehörigen  Entdeckungen. 

Gelegentlich  seiner  klasaieehen  Untersuch tino^pn  über  die  Poiarisai- 
tion  dp3  Lichte«  fand  Riol  (seit  1813),  dass  senkrcchi  7-ur  krjstallogra- 
phischen  Axf^  sclilitl»  ne  Quarzplaften  die  PolarisalionHebenen  der  ein- 
fachen Lichfsliahleu  bisweilen  nach  reehfs,  bisweilen  nach  links  drehen. 
John  Herrsch  el  brachte  dann  diese  Entdeckung  mit  den  krystallogra- 
phischen  Beobachtungen  von  Hauj  und  Weiss  in  lieiiehung,  indem  er 
zeigte,  dass  alle  Quarzkrystalle,  bei  welchen  die  hcmtedrischeu  (tetar> 
toCdiiadhen)  Fliehen  oben  reehta  nnd  unten  links  gestellt  sind,  die  Pola- 
fiantionaebene  nneh  links  drdien,  wttbrend  die  andere  Art  der  nioht  oon> 
groent  bemiedrisehen  Quankiystalle ,  diejenigen  nlsn  bei  weleben  die 
henBiedrisehen  Fliehen  oben  links  ond  nnten  reehts  gestellt  sind,  eonstant 
reebls  drdi«id  sind. 

Dnsa  tneh  Flisaigkeilen  ond  dass  namendieh  Lösungen  organischer 
Substanzen  die  FihiglMit  besitaen  die  Polarisatioosebene  des  Lidites  au 
drehen,  fand  Biet  1815.  Br  beobachtete  dieses  moleeulare  Rotationsver- 
mögen  (Circularpolarisation)  u.  a  an  der  Weinsäure  und  ihren  Salaen. 
Er  beobaehtete  gleich^^eitig,  dass  die  Traubensnure  und  ihre  Salze  op- 
tisch nnwiAaam  rind,  das  heisst^  dass  sie  kein  Eotationsvennögen  be* 
aibien. 

Pastour  beobachtcio  dann  («eit  IRUi,  dass  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen Weinsäure  nv  isr  h-  riiirdnsche  Flächen  besitzen  und  dass  diese 
hcroiedrische  Flachen  stets  au  derselben  Seite  des  Krjstalls  auftreten. 
Eine  krjstaliograpbisohe  Untersuchung  der  traubensauren  Salze  lehrte, 


•)  Vgl  bes.:  Biot,  Aon  Chem.  Pharm.  LH.  188;  LKXVl.  189.  —  Pasteur,  ibid. 
LZm  164  j  LXXXIV.  167;  LZXZVUI.  211,  auch  Jabresb.:  1847—1848,  81 
u.  9(16;  1846,  197  n  807}  18B9,  17i;  1688,  438. 
■  •k«N,  «v«M.  GiNalt  U.  13 
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daaa  die  meisten  derselben  keine  Spur  hemiedriScher  Flächen  zeigen.  Al^ 
Puteur  dman  dne  LAsmig  von  <»ob«iitattrein  Natron  '  AmmOBiak  CweU 
Ohes  Ifittefaerlieb  ftlr  völlig  isomorph  mit  dem  entspreohenden  Doppelsais 
der  gewdhnliohen  WeioslUire  gehalten  hatte)  kiystailisiren  liess,  fkod 
sich,  dass  alle  Krystalle  hemiedriseh  waren ,  genau  wie  die  des  entspre- 

efaenden  -SalMS  der  gewöhnlichen  \Peinstare ;  nor  waren  die  hemiedrisdhen 

p 

Flächen  (-^  oder  —  —  der  Flgnr)  bei  manchen  rechts,  anderen 
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Er  trennte  beide  Arten  von  Krjstallen  dnroh  Auslesen  und  beob- 
aebtete  sunäehst,  dass  die  Krjstallform  derselben  beim  UmkrysüüUsireo 
genau  dieselbe  blieb:  die  rechts  he  mied  risohen  Krjstalle  gaben  wie» 

der  nur  rechtshemiedrische,  die  linkshemiedrischen  gaben  nnr  Kry- 
stalle  bei  welchen  die  hemiedrischen  Flächen  links  gestellt  waren.  Eine 
optische  Untersuchung  zeigte ,  dass  die  Lösung  der  recittsheiniedriscben 
Krystalle  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  während  die  Lösung 
der  linkshemiedrischen  Krystalle  linksdrehend  ist.  Aus  den  ersteren  konnte 
durch  Darstellung  des  Bleisalzes  und  Zersetzen  desselben  ntitielst  Schwe> 
feisäure  oder  Schwefelwaeserstoff  eine  rechtsdrehtnde  und  mit  der  ge- 
wöhnlichen Weinsäure  in  allen  Kigenschaften  völlig  ideutibche  Saure  er- 
halten werden.  Die  Lösung  der  linkädreheuden  und  linksheniieii risohen 
Krystalle  dagegen  gab  eine  linksdrehende  Mudification  der  \V(!insäure, 
deren  Salze  sämmtlich  ebenfalls  nach  links  drehen.  Das  krjblallogra- 
phisehe  Studium  der  Sähe  dieser  beiden  aus  der  Traubensäure  erhalte- 
nen Weinsfturen  seigte ,  dass  fast  alle  8alse  beider  Säuren  hemiedriseh 
sind,  und  dass  bei  den  Saison  der  einen  die  hemiedriseben  Flltehen  ge- 
rade da  auftreten  wo  sie  bei  den 'Salzen  der  anderen  fehlen.  Die  Salsa 
der  einen  Modiflealton  verhalten  sieh  stets  sa  den  Salsen  der  andern 
wie  reebts  und  links  oder  wie  Bild  und  Spiegelbild,  ttit  einem  Wort: 
die  Salsa  dieser  beiden  Hodiflcationen  der  Weinsäure  sind  entgegen- 
gesetzt hemiedriseh,  sie  seigen  nioht-congraen  te  Hemiedrie. 

Auch  fQr  die  freien  Säuren  seigte  sich  eine  Verschiedenheit  der 
Rrystallform.  Habitus,  Spaltbarkeit  und  Winkel  der  Krystalle  sind  fOr 
beide  Säuren  dieselben,  aber  für  die  reebtsdrehende  Modifleation  treten 


Digitized  by  Google 


bomere  VotllfieaäoiMii 


195 


an  dem  schiefen  rhomhigchen  Prisma  hemiedrische  Flächen  an  der  einen 
Seite  nnf.  vvahrcnd  sich  für  Hie  !ink5?f1rehende  Modification  dieselben  he- 
miednschen  Flachen  gerade  auf  der  anderen  Seite  zeigen.  Die  folgenden 
Figuren  zeigen  diese  Krystaile  in  verschiedenen  Stellnngen  j  die  hemiedri- 
•eben  Fl&chen  sind  mit      oo  J  bezeioboei. 


Beide  Slnren  seigen  Pjrroelektrieitftt  und  swtr  tritt  bei  dem 
Erkalten  die  poeitive  Blektrieitit  immer  aa  der  Seite  des  KrystaUs  auf, 
an  weteher  die  hemiedriaehea  Flftehen  TorkaDden  sind. 

Es  war  so  gelaogen,  die  Traub  eosftnre  in  awei  Bestandlheile, 

in  Reciits weins&ure  und  in  Linksweinsäure,  in  spalten.  Ein  wei- 
terer Versnob  seigte,  dass  dnrob  Vereinigung  beider  wieder  Tranbensinre 

entsteht. 

Vermischt  man  n&mlich  oonoentrirte  Lösungen  beider  Säuren,  so  tritt 
merkliche  VVärmeentwiekhing  ein  und  es  scheidet  sich  sogleich  eine 
reichliche  Menge  von  Traubensäure-kryptiillen  aus.  Ebenso  entstehen  trau- 
bensaure  Salze,  wenn  man  rechtsweinsaure  Salxe  mit  lioksweinaaureo  läal- 
aen  tu  gleichen  Aei[uivalenten  miscbU 

Die  Rechtsweinsäure  und  die  Linksweinsäure  sind,  wie  er- 
wähnt, m  fa«t  alkii  rhombischen  Eigenschaften  identisch;  sie  unterschei- 
den sich  aber  wesentlich  durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  he- 
miedrisehen  Fläelien,  dureb  entgegengesetztes  Drehuogsyermögen  und 
dnreb  das  entgegengeselste  Auftreten  der  Pyroelektridtit  Beide  geben 
TdlMg  entspreeheade  0a1ae;  giMer  Wassergehalt,  gleiebe  LOdiekkeit 

18  • 
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Qod  gleiche  Krystallform ;  nar  etets  eotgegeDgesetste  Hemiedrie  und  ent- 
gegengesetztes Drehungsvermogen  —  Die  chemische  Identitftt  der  bei- 
den Weinsäuren  findet  indess  nur  solange  statt,  als  op  lisch  unwirk- 
same Substanzen  mit  ihoeo  zusammengebracht  werden^  sobald  optisch 
wirksame  Bubstanxeo  ia  Wirkung  treten ,  hört  die  Uentit&t  auf.  Ver> 
bindangen,  die  von  der  eioeo  Bftnre  leieht  erhalten  werden,  kOonea  bie- 
weilea  tod  der  andern  niebt  dargeatellt  w«rdea.  Ia  aaderai  FUlea  «t- 
«engen  swar  beide  Weiniiaiea  eatapreebende  VerbladangeB ,  aber  dieie 
aiad  in  ibiea  Bigeaeehaften  venehiedea. 

80  Terbindet  ddk  %.  B  das  saure  Ammoniaksalz  der  Rechtsweinsäare  mit 
dem  saaren  Ammoniaksal«  der  optisch  wirksamen  Aepfelslure  aii  einem  leicht 
kryatalUsireDdMi  Doppdaala.  Das  saare  Ammoniakaala  dar  Unktwdntliire  Ist  da> 
fegan  nicht  fthig  mit  dam  taarsn  Aakmoniaksal«  der  opliacb  wirfcsamaa  Aapfal* 
•Kare  eine  Verbindung  einzugeben 

Die  RechtsweineSar«  bildet  mit  A8para<pn  eine  krystallisirhara  Verhiodung; 
die  LinksweinsAure  Ittsst  sich  mit  Asparagin  nicht  vereinigen. 

Cincbonin«  Chinin,  Brodn  and  Stryclinin,  vier  optisch  wirksame  Basen,  ga- 
bea  mit  bridan  ModificatlOBaa  der  Walnslare  fa  ein  sauras  and  ala  aantralea  Sali. 
Dia  acht  Salxe  der  einen  Ifodincation  der  Weinsfturc  untersehddaa  sich  von  den 
entsprechenden  Salzen  der  andern  Modiflcation  durch  Wassergehalt,  durch  Krystall- 
form  oder  durch  Löslichkeit  Besonders  auffallend  sind  die  Unterschiede  der  Löb- 
lichkeit  bei  den  Verbindangen  der  beiden  Weinsäuren  mit  Cinchonicin  und  mit 
Chinicin. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Weinsftnren  gegen  optisch 
wirksame  Substanzen  piht  ein  neues  Mittel  an  die  Hand,  die  Trauben- 
eÄure  in  ihre  bf'id^'n  lii  Htanflfhcil*'  zu  zerlegen.  Löst  man  Cinchonicin 
in  Traubensäure,  ho  kn^nUl  mii  aus  der  hinlänglich  concentrirleD  Lösung 
zuerst  Ii  n  k  8w  ei  n  SU  u  r e  s  Cinchonicin  Aus  einer  Lösung  von  Chinicin 
in  Traubensäure  scheidet  sich  zuerst  rechtsweinsaures  Chinicin  aus 

Vor  Kurzem  hwt  Pu^leur  gezeigt*),  daas  die  i rauijeiisaure  auch 
durch  Gährang  zerlegt  werden  kann.  Bringt  man  n&mlich  in  eine  mit 
Spuren  TOn  phoaphoreaareo»  Sab  veneltte  Loaoag  von  Traalieaaäare 
nige  Sporen  Ton  Penieilliam  glaneum,  ao  tritt  Gfthrang  ein :  dabei  wird 
nur  die  Beehtaweinainre  seraetat,  nad  wenn  maa  die  Gftbmag  naeh  eiai« 
ger  Zeit  uaterbrieht,  so  entbftlt  die  Biflaaigkeit  nur  Linktweinaiure. 

Die  Trauben  säure  kann  kflnstlich  aas  Rechts  weinsäure  oder 
ana  lioksweinaftore  dargestellt  werden  (Pasteur)  **).  Wird  wein- 
iaares  Ginebonin  aahaHaad  aaf  170*erbitat,  so  varladert  eieh  laerat 
die  Base  vad  gebt  ia  Cinebonioin  and  dann  in  Cbinoldin  ilberj  später, 
aaeb  6  bis  Sstandigeai  Eibitiea  Yeriadert  iiob  aneh  die  Siarei  inde«  aia 


Jahrssber.  1888.  948^880^  980, 
•*)  iUd.  1868.  499.  ->  Ana.  Gb«a.  Fkam.  UOXm  911. 
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som  Theil  in  TraobeQSfture  amgewandeU  wird.  Man  zieht  da»  harzartige 
Produot  mit  siedendem  Wasser  aus  nnd  versetzt  die  erkaltete  Lösung 
mit  Chloi  calcium,  wodurch  der  traubensaare  Kalk  sogleich  gefällt  wird. 
Die  aus  diesem  abgeschiedeoe  Säure  hat  alle  EigeDsebaften  der  natür- 
Uohea  IVkobenflior«.  Die  Liokaweins&iire  gibt  «nter  denielben  Umstia- 
deo  ebflofidU  Traobenaiiira.  AmA  beim  ErhitMii  von  WeiosSare- 
Ather  wird  TranbeDtinie  eneogt 

Die  inaetive  oder  optieob  aowirkeaine  WeiasAare  entolebt 
bei  den  eben  erwAhoten  kODstliebea  BÜdoDgen  der  Traabeoelnre.  Wenn 
man,  naeb  dem  Zoaata  von  Chlorealeinm  direet  von  dem  gefUlten  trao- 
benaanren  Kalk  abflitrirfc,  so  eeheidet  aieb  nach  24  Standen  aae  dem  Fil- 
trat  das  Kalksals  der  iaaetiven  WeioiAare  in  kleinen  KrjstaileQ  aus.  Die 
inaeüve  WeiosAare  wird  wahrseheiolich  ans  vorher  gebildeter  Trauben- 
B&ure  erteogt,  man  erfaAlk  wenigstens  eine  erhebliche  Menge  dieser  Mo- 
difioation,  wenn  traubensanree  Cinehonin  mehrere  Standen  lang  auf  170* 
erbilit  wird  (vgl.  ISAA). 


Beaiebnngen  der  WeineAnre  so  verwandten  Substanien. 

L    Die  oben  erörterten   Beziehungen  der  Weins&ure  wir  Bern-  1817. 
«teinsAure  nnd  zur  AepfeUäure  finden  ihre  BestAtigung  in  den  fol- 
genden Umteaebea; 

1)  Die  WeinaAnre  kann  durah  Badnetion  hi  AepfeliAnre  nnd 
BemstdnsAure  llbergeftihrt  werden. 

Dies«  Reduction  wurdtj  iuerst  von  Schmitt  •)  auegelilhrt ;  sie  crtolgt  ieidit, 
wenn  Weinsftare  mit  coDcenihrter  JudwikAöerfitoffsüure  einige  Stunden  auf  120* 
hilrt  wird.  FImI  ^«Ichseilig  ftad  Desmif^  **X  dMS  aock  bei  Einwirkung  von 
Jod  nnd  Pb/otphiu  anf  Weintlnre  Benisteintinra  anragt  wird ;  er  Migte  q»iter» 
dem  dabei  glddiMilig  AepAiilate  entsteht 

S)  Umgekehrt  kann  dnroh  indireele  Ozjdation  ans  Benetehieftnta 
WeinaAare  erhalten  werden. 

Die  Bibrombernsteinfläurc  (J^  1128)  lemvizi  eicli  licim  Kuchen  ihres  Silber^ 
salzea  oder  beim  Kochen  des  Kalksalzes  mit  überaehiusigem  Kalkvrasser  und  lie> 
iect  WeinsAare  (Fnrkia  nnd  Dappa  Kekal6t). 

Die  so  dargeilellta  Webislore  ist  optiseb  nnwirksam;  sie  wurde  aaftiigs 
fBr  identisch  mit  Paraweins&are  (TraabensKure)  gehalten  (Pasteur,  Kekul^) ;  nach 
einer  sorgliltigerea  Uatersocbang  scheint  sie  todess  von  der  gewttluüichen  Trao^ 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  109. 
*•)  iUd.  CZV.  IX>  \  CZVU.  184. 

iUd  oxvn.  laa 

t)  iUd.  Gim  194;  8a^  X.  SIA»  876b 
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Weinsäure. 


beamtre  vendriadm  sm  «in.  8to  kiyttallftbri  swftr  wia  di«M  in  waiMrhihigiii, 

schwach  verwitternden  Prismen  ,  alMr  ihr  Kalkaalz  ist  in  siedendem  Wasser  lös* 
lieber  als  dn?  Kalksalz  der  TraubensSure  und  es  scheidet  eich  heim  Erkalten  in 
würfelförmigen  Krystallen  aui»,  die  B  Molecflle  Krystallwasser  enthalten,  während 
der  traubensaure  Kalk,  bei  gleicher  Darstellung,  pri»tnati8chc  Krystalle  mit  4  Hol. 
KryttaUwaater  bildet  Die  aus  BernateiDaiiire  diurgaeteUt»  Weiiiatare  konnte  bii 
J«lrt  nidit  in  nrel  Componeoten  i«il«gt  w«rden  (K Aalt) 

Auch  das  Natrousals  der  M  o n  o br o m&p  fei s äu  re  (§.  1308),  die 
freilich  bis  jetit  nicht  durch  Substitution  aus  Aepfelsäure  erhalten  wer- 
den konnte,  liefert  beim  Kocheo  nnit  Kalkwasser  Weinsäuren  H.aik 
(Kekul6). 

II.  S&uren  von  der  Zusammensetsung  derWeins&ure  sind  in  neue- 
rer Zeit  durch  Oxyi^intion  von  Milchzucker,  Oummi,  Maoaitf  Duloit, 

SurbiQ  und  von  Schleimsaure  eriialleu  worden. 

Liebjig**)  fand  zuerst,  dass  aus  Milchzttckcr  und  aus  Gummi  Weinsäure 
entsteht.  Bohn  wies  durch  Studium  der  physikalischen  Ei|,'ensrhaften  nach,  dass 
die  so  erhaltene  Säure  mit  der  gewohulichen  Weinsäure  (Kcchtsweiosfiiirc)  iden- 
tiadi  iai  Kack  Carl  et  entsteht  gleichseitig  etwas  Tranbeasiiore.  Die  ans  Mannik 
nnd  Dnldt  entstdiende  Stare  ist  Traabensftnre  (Carl et).  Aach  ans SchleimsAora 
wird  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  Traubeiiaättre  (Paraweinsäuro)  erhalten 
(Carlety  Das  Sorbin  liefert  RechtswetBsinre,  ^arawdnsftnre  nnd  noch  Mesoweio- 
säure  (S.  1SS5)  (Dessaignes) 


Der  chemische  Charakter  der  Weinsäurt*  wird  in  einfachfr 
und  mö<T;lichsit  klarer  Weise  durch  die  oben  schon  mitgetheiltc  typische 
Forttit !  ftuögedrückt.  Diese  Formel  zeigt  einerseits  die  Rrzit  [mngen  der 
Weinsäure  zu  den  aus  ihr  durch  Wasscrverlust  enisteiieridiai  Anhydriden 
und  sie  giht  andererseits  die  Zusammensetzung  aller  der  Derivate,  die 
durch  Eintritt  von  Kadicalen  in  die  Weinsäure  entstehen. 

L  Anhjdride  der  Weina&ore. 

1818*  W  eimsäure  vier  Atome  typischen  Wasserstofia  enümil,  so 

•iebl  man,  von  theoretischem  Standpunkt,  zunäclist  die  Möglichkeit  der 
Bhriileiia  tw^er  Anbjdride  der  Yftiiuitmt 

ir  «r  tr 

WeiDtlnre.  Bratet  Anhydrid.       Wahret  Anhydrid. 


*)  Ana.  Chem.  Pham.  Sappl.  L  863 

Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI  266,  CXIIL  1  ;  Bohn,  iUd  CJ3IL  19  — 
Carle^  ibid.  CXVIL  148  Jahresb.  1861  867.  -  Deasaigo«,  Compt  read. 
LV.  769. 
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Da  aber  ausserdem  die  typischen  WasserstoffAtome  der  Weins&are 
Dicht  gleichwcrtbig  sind,  so  ist  ea  denkbar,  dass  zur  Erzeugung  des  ersten 
Aohj^drids,  entweder  der  alkoholische  oder  der  basische  Wassersloil  ver- 
wende! wird.  Es  kdooten  eo  drti  itomere  ModifioAtiooen  des  enten  An- 
bjdrids  erhalten  werden,  deren  Besiebongen  mr  Weinstare  leioht  •«§ 
folgenden  Formeln  Tecsitadlieh  sind : 

^•"'2:1«.      e.L;o!j*.  «ä5|*' 

Zweibsfisdi«  Sinrs.       ffiatsilaclie  Sttnre.    Fentrales  Anhjdild. 

Bs  ist  Weiler  möglich ,  dass  zwei  oder  mehr  Hoteeflle  Wdnsinre 
sieh  unter  Wasserrerlnst  ▼ereinigen,  um  so  Sabstsnsen  sn  eneogen,  die 
den  froher  besebriebenen  Poljrmilohstaren  (§.  1085)  oder  aach  den  Poly- 
gljcerinen  (S*  1230)  nnd  den  Poljftthylenall^oholen  (§.  962)  analog  sind. 
Die  einfachste  und  desshalb  wabrschetntichsto  Verbindung  dar  Art  wSre 
die  Diweinsftnre,  ans  welcher  sieh  durch  weiteren  Austritt  TOtt  Was- 
ser entsprechende  Anhydride  erseugen  iiönnteo: 

ir 

tr       f  ' 

Diweiosäure. 

Alle  diese  Substanaen  könnten  möglicherweise  durch  Einwirkung 
TOn  Hitze  auf  Weinsäure  eneogt  werden.  Nun  ist  zwar  das  Verhalten 
der  Weins&ure  beim  Erhitzen  mehrfach  untersucht  worden,  aber  die  An- 
gaben der  verschiedenen  ForsL'lier  *)  stimmen  untereinander  nicht  übereio. 

Au8  den  his  jetzt  vorliegendeo  Angaben  ergibt  sich  a^t  einiger 
Wahrscheinlichkeit  FoleenHes: 

Wird  Weinsäure  kurze  Zeit  auf  170*^ — 180°  erhitzt,  80  entsteht  zu- 
nächst Meta Weinsäure.  Sie  ist  mit  der  Weinsäure  isomer  und  zwei- 
babisch  wie  diese.  Bei  wiiierem  Erhitzen  tritt  etwas  Wasser  auä  uud 
es  wird  eine  sehr  lüsliehe  Säure  erzeugt,  die  Fremy  TartraU&ure 
nennt  und  die  wahrscheinliob  Oiweins&ure  ist.  Wird  Itagere  Zeit 
auf  180*  erhitst,  so  entweicht  nochmals  Wasser  and  es  entsteht  eine  ein- 
basisebe  Stare  von  der  Formel:  G^HfO^.  Diese  Binre,  die  FIremj  Tar» 
trelsjinre  nennt,  ist  entweder  Diweinsftareanhydrid  (siehe  obso) 


Diwe  in  sti  ureanhy  dhd. 


*)  Vgl.  bes.:  Braconnot,  Ann.  Cbem.  Pharm.  11.316.—  Fremy,  ibid.  JXL.  197; 
2XIX.  142  LXZm  297.  —  BrdmaaB,  lUd.  ZZL  9.  -  Gsriisidt  u.  Lea- 
xeat,  iUd.  LXX  848. 


Digitized  by  Google 


200 


WeinsAnr«. 


odw  vieDeidii  die  dnbaaiMlie  HodtAcfttioii  ortten  Anhjdridt  der 
Weintiore.  Bei  fortgesetiteiii  Briitteeii  gebt  dieee  fiinre  ohne  weiteroa 
Wessenrerlasi  (o  die  «dösUeiie  neatrale  Hodifioatioo  de»  erste»  Anbj- 
drids  aber.  Das  vabre  Anhydrid  der  Weinsiiire  ist  bis  jetit  niebt  be- 
kannt 

Gerhardt  htüt  die  Tartralsiiure  für  isomer  mit  Weinsäure  und  Met&wcinsttar«. 
Er  grflndet  diese  Ansicht  dsrsuf;  dsas  die  VfeliisSiure  selbst  bei  Zasats  von  Wasser 
ned  ohne  an  Gewicht  u  vertieren  in  Tartraisttnre  (tbergeflihrt  werden  kann.  Die 

Analysen  der  tartralsaaren  Salle  epreciien  filr  die  hier  angenommene  Formd  and 

es  ist  sehr  wohl  'ipnkbnr,  dass  zwei  Molecdle  \Vein^fi^!^^»  eclbf-t  bei  Gepon  wart  von 
etwas  Wasser,  sich  unter  Austritt  von  Wasser  zu  einem  compUcirteren  iiolecQl 
vereinigetL 

Nach  neueren  Versuchen  von  SchifT  *)  entsteht  die  Diweinsiore,  wenn  man 
Wcinsbureaabydrid  mit  Weinsäure  zusammenschmilzt. 

IL   äalze  der  Weinsftare. 

ISIO.  1)  Fs  wurde  oben  erwfthnt,  dass  die  Weineftofe  von  den  4  AConen 
tjpiseben  Wasserstofis  nor  2  mit  Leiebtigkeit  gegen  Metalle  aus» 
tansebt  Es  gilt  dies  Ton  allen  HodiAeationea  der  Weinstara. 
Sie  sind  alle  cweibasisebe  Sftoren  und  geben  als  K>Iobe  saure 
und  neutrale  Salae  und  ansserdem  noeb  Deppelsalse,  d.  b.  Ver- 
bindongen,  die  gleiehadtig  awei  Tersehiedene  Metalle  enthalten. 
Z.  B.: 

H,)  H»i  HjJ 

öaHjOaf**«  OfHae,.^«  ©«HjOjf^* 

H.K>  Kt^  NaK' 

Saures  weinsaares      neutrales  weinsanres      Weinsaares  Üatron- 
Kali  Kali 


2)  Die  Weinsaure  bildet  ausserdem  mit  einigen  dreiatomigen  Elemen- 
ten, naroeDtlich  mit  Antinioo,  eine  eigeothümliche  Klasse  von 
Salzen,  die  zwar  auch  iür  andere  Säuren  hie  and  da  beobachtet 
die  aber  gerade  bei  der  Weinsäure  besonderä  auttführiich  unter- 
sucht worden  sind. 

Die  Constitution  dieser  Satze  ist  leicht  versfÄndlioh ;  fiie  ergibt  »ich 
direct  aus  der  dreiatomi^z^en  Natur  des  Antimons  und  sie  tritt  deutlich 
hervor  in  folgenden  Formeln: 


•)  VgL  fi.  SehU^  Zsitsehr.  Cbeaa.  FhsrsB.  1662.  876. 
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eÄOale«  e4Hie,|e4  e/H^ejU« 

H.8b)e  K.8b)e  bb,)ej 

Saures  weiiiMiireB      WeinsaareB  Antimon-     Keatrales  wdiiaaarM 
AntiiBOBOzyd*        oxjd-Kali  (Breehwein-  Antiinonozyd. 

itein.) 

IHM«  Fonaeln  aind,  wto  maa  Mdht  fidil,  ala  typiadiar  Aaadrnck  fttr  den 
Gedaakea,  daM  eine  der  drei  VerwimdtaehiAMfolieiten  des  Aatimon«  ao  die  Stelle 

von  tv'pi«chera  Wasserstoff  der  WeinRfiiirc  tritt  und  so,  statt  dieseSf  eise  VeP» 
wandtachaftecHihpit  des  typischen  Sauerstoffs  der  VVeius&are  bindet 

Will  man  diese  Sake  direct  mit  den  gewöhnlichen  Salzen  der  Weins&ore 
vergleichen,  so  bat  nuu  aav  aQthig,  eine  etwa»  weniger  wett  aaittiaBde  Fomel 
in  gebrancben.  Kau  tchrelbt  den  durch  VermitÜnng  des  Antimont  an  die  orga> 
nische  Ornpp«  gebundenen  Sauerstoff  mit  dem  Antimon  sasammen  und  erhält  so 
da?  einalonige  Badieal:  Sb0  (Aatimoayl).  Die  Fonaela  der  drei  Salae  eind 
dann: 


H.sbe>  iTsbe)  ismy^S 


Werdea  ^Heee  drei  VecUadoDgea  bei  höherer  Temperatar  gatoockaek  (160* 

—  200*),  80  verlieren  sie  Wasser  and  erzeugen  Substanzen,  die  man  entweder  ale 

wdnsaure  Salze  ansehen  kann,  in  welchen  das  dreiatomige  Antiiaon  drei  der  vier 
typuchco  Wasserstoffatome  der  Weinsttore  vertritt  *) : 


H.Sb 


oder  aarti  als  Antimonjl •  abkömmlingo  des  ersten  Anhydrids  der  Weins&ore 

g0  f/Kf 

flibie  Käte  sitiet 

oder; 

flV  r«f  aV 

TO*.       W«-  liSiSj}*. 

Aoeh  dae  Areea  aad  dae  Bor  bfldea  eialge  aatepraehaade  YerUndaagaB. 
Efaia  aoalfthriiche  Beeprecbnag  dieser  Sabetaaaea  wflrde  <Ha  Oreoiea  dieeei  Lehr- 
baehs  übenohreiten. 


3)  Obgleich  die  Weinefture  nur  awei  ihrer  tjpiscbeii  Wasaeratoflb 
Leiditigkeik  gegeo  Metalle  anateiiMdit,  lo  können  doeh  von  eini- 


•)       &  Scbü;  lahnrib.  1809.  aSL 
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gen  Melalleii  (won  oioht  steril  buisoher  Natar)  Stlie  «halteo 
werden,  die  4  Aeqnivalente  Metell  eotbalten. 

Ein  vierbaeiscbea  Bleisalz:  ^^UjO^.Pbf.^f,  hatte  Erdmann  *)  schon  1837 
dordi  Kochen  einer  aininoniakaliachen  Lösung  von  gewöhnlichem  weinsaureni 
Bteioxyd  erlulten;  Hdoto  Iwt  vor  Kunem  die  Ezi«tenft  dietw  VerbiDdung  be- 
■titigt. 

1820.  III.    Aether  der  Wciii  saure.    Die  Weinsäure  bildet,  als  zwei- 

basieobe  6&ure,  mit  den  einatomigen  Alkohole  zwei  Arten  von  Aethern: 

Aethylweineftare.       Weinslure  ftthjlftther. 

Verbioduogen  der  WeinsKnre  mit  sweia tomigen  Alkoholen  (Qlycolen)  aind 
bifl  jetzt  aidit  btkaanl.  —  Eine  Glycerinwei  neinre:  6)Hia0«  w«r«ehon  1846 
▼on  Benelins  **)  durch  Erhitsen  von  Weinaftore  mit  Glycorin  erhalten  worden; 
nach  neueren  Angaben  von  Deeplahi  ***)  kennen  anf  demselben  Wege,  aniaer  die- 
ser Glycerin-monoweinsSnre,  anch  noch  Glycerittodlweineilnre ,  Epi-glycerindiwein- 
sSure  mid  GlyccrintriwcinsHure  erhalten  werden.  —  Eine  Verbindung  der  Wein- 
säure mit  dem  vieratomigen  Alkohol:  Erythrit      1312)  beschreibt  Bcrtheloit)' 

18S1.  IV.  Abkummlinge  der  WeiDSftnre  In  wdoheo  aanre  Radicale 
eothallen  sind  hat  man  bis  jetzt  nur  wenig  uotersucht  Nach  Angaben 
von  Ballik  und  von  Pilz  ff)  erhält  man  durch  EinwirkoDg  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Weins&ure  eine  DiaoetylweiDaAore,  die,  wie  ea  aobeiiit, 
zweibasisoh  iat  (S.  1326j. 

1882.  V.  Aneli  die  amldartigen  Verbindungen  derWeioaftnijB dnd 
nor  wenig  aDlereneht  Man  keont  indesa  für  ▼eraehiedene  Hodificationeo 
der  Weinsinre  die  folgenden: 

e4H,03  0,11,0,  e.H^e,!  ' 

Tartraonnatare.      Tartraminaftoicillier  Tartraodd. 

(Tartnunetfaan.) 

■ 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  leicht  aus  dem,  was  frü- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  19.  vgl.  Heinta,  Zeitsclir.  Chem.  Pharm.  1861.  17. 
••)  BerMUos,  Jahreeb  XXVIL  488. 

Jahresb.  1889.  500. 
f )  Trait4  de  Ch.  org.  II.  326. 

ttl  BaUik,  Jahresb.  1668.  247.  —  Fils,  Jahred».  1861.  66& 
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her  bei  aholioben   SabstaDseo  gesagt  wurde,  verst&idlioh  (vgl.  bes.: 
§S.  lOnr»,  1302). 

Man  kennt  bis  jelct  keine  nmidaiügen  Verbindungen ,  die  in  der 
Weiosftnre  in  fthnliober  Benehung  stehen,  wie  das  Glyeocoll  aar  Oljeol« 
aiue  oder  wie  das  Asparagio  ond  die  Asparaginsiure  anr  AepfelaHire. 

Speciellere  Beachreibung  der  verschiedenen  Modifiea- 

tionen  der  Weiusfture. 

Weloa&are  (Beelitoweiiisiare).  Die  Weinsftiire  geliört  an  den  in  1899. 
Fflanaeoreiob  am  weilesCeo  ▼erbreiteten  Sinrea.  Der  Weinstein  and  die 
Existena  einer  eigenthfloilieiien  8iore  in  demselben  waren  aokon  den 
Alobenisten  (HarggraT,  BoneUe,  Van  Helmolt)  bekannt,  Scheele  isolirte 
meist  die  WeinsAnre,  1770. 

Zur  DarsteUang  der  Wdnsftnre  dient  stets  der  Weinstein;  d.  Ii.  das 
im  Traubensaft  enthaltene  saure  wdnsanre  Knii, 

Während  der  GiUiraog  des  Weins  setet  sich  du  im  Traubensaft  enthaltene 
•anre  welnaanre  Kall,  das  in  alkoholhaltigen  Flflssigkeiten  well  weniger  löslich  ist 
als  in  Wasssr,  in  mehr  oder  wnaiger  gefärbten  KrystallkrnsCen  ab.  Msd  stellt 
tms  dem  rohen  Weinstein  siuUtdiSt  durch  UmkrystalUsiren  aus  siedendem  Wu?- 
ser  den  gereinigten  Weinstein  (Cremor  tartari)  dar.  Aus  diesem  bereitet  man 
dann  den  in  Wasser  unlöslichen  weiusauren  Kalk.  Man  nentralisirt  su  dem  Zweck 
genau  mit  Kalkmilch;  die  HälRe  der  Weinsäure  wird  als  wciosaorer  Kalk  geilült, 
die  andere  WÜfte  bleibt  als  weineanree  Kali  in  LOtang: 

Aus  der  vom  weinsanren  Kilk  abfiltcirtcn  Lösung  (Ult  man  dann  dnreh 
Znsata  von  Chlorcalcinm  von  nenem  weinsanren  Kalk*); 

Bjä^B^  +  B^  -  «Aeao«  +  aKa 

Der  Weinsäure  Kalk  wird  endlich  durch  verdünnte  öchwefdsfiare  zersetzt 
und  die  vom  Qyps  abfiltzirte  IiOsnng  dnreh  Eindampfen  and  Erkalten  kr7stal> 
Uslrt 

Die  küuöiiiche  Bildung  der  VVeinsfture  dureh  Oxydation  von  Miloh- 
ancker,  Gummi  und  vun  Sorbin  wurde  oben  erwähnt  (§.  1317). 

Oxydirt  man  Milchzucker  (oder  Gummi)  mit  Salpetersüure  (1  Th.  mit  2^2 
Th.  Salpetersäure  von  1,8J  und  2*/j  Th.  Wasser),  so  wird  zuerst  Schleinisiiur»^  er- 
halten (etwa  33®!«);  die  von  der  ausgeschiedenen  Schleims&ure  abflltrirte  Flüssig- 
keit enälllt  wesenlUeh  ZnckersKttre.  Wird  diese  lAsnng  mit  Wasser  verdtant 
dnd  nnter  forftwittirendem  Zaiats  kidner  Mengen  von  Salpetersäure  Iftngere  Zelt 
(18—84  Stunden)  im  Sieden  erhalten,  so  wird  viel  Weinsäure  erzeugt  Man  con- 
centrirt  die  Flüssigkeit  in  gclindt-r  Wärmo,  thciU  in  zwei  Theile,  sättigt  den  einen 
Theil  mit  KaÜ  und  giesst  den  andern  zu.    Die  Flüssigkeit  setzt  dann  allmälig 

•)  ea  =  4a 
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EwjMb  nm  tamnm  wdaMovtiB  Kall  ab.  —  Dto  Wafaulw«  iHid  walwaalMiiiliiih 
doMih  w/Uiut  Oj^datUm  dar  Zaekaniara  gabOdat  (Uabif^  *).  Dia  t»b  Halata 
aaBgesprochana  Tarinnthung,  die  Weinsäure  werda  dnreh  wattara  Oxydatfon  dar 
ScUdmaftara  enaagt^  iat  von  Carla!  widarlagt. 

Eigen iohaften.  Die  wiohtigateD  phjsikaliaoben  Bigwueballeii 
der  WeiDslnre:  Krjratanfonii ,  optiaehes  ond  pjroelektriaobet  VerhalteD, 
risd  adion  oben  (§.  1816)  beaproohen.  Die  Kiyatalle  aind  waaaerfrei, 
iie  Iftieo  aieh  in  etwn  dem  lietben  Qewieiit  kelteo  Waaam,  noeh  leioh- 
(er  in  dedenden;  aoeh  in  Alkohol  sind  aie  löaiieli,  nnlöaJioh  in  Aether. 

Dniwendlnngen  nnd  Zeraetenngen  Die  Weinalnre 
achmiht  swiaeheip  170*  ond  180*,  and  gebt  ellmilig,  ohne  Wetaerrerioat, 
in  die  iaomere  Meteweinaiore  aber  ($.  1327).    Bei  liageren  Brhitian 

entsteht  Tartralsäure  (Diweinstare  {.  18S8),  dann  Tartrelsftore  (%,  18S9) 
and  achlieaalioh  nnlöaliohea  Weinatkireenbjdrid  ($.  1830}.  Steigert  man 
die  Hitse,  so  tritt  Zersetzung  ein;  man  erhilt  Brensweinsittre  ({.  1128), 
Brenzlraubensanre  ($.  1336)  und  ausserdem  noch:  Essigalnre^  Ameiaett- 
a&nre,  Aldehyd,  Forfnrol,  Aethylen,  Kohlensäure  etc.)- 

Erhitzt  man  Weinsäure  mit  aohmelae&dem  £elihydret,  ao  entateht 
Kaaiga&are  und  OxalsAore: 

Weinainre.        BSaaigatare.  Ozelainre. 

Durch  Oxydation  der  Weine&ure  wird  gewöhnlich  KohleoHäure  uud 
Ameieena&are  f  rzeugt  (z.  B.  bei  Einwirkung  von  chromtaurem  Kali, 
Mangaohypei oxvd  ,  Hleiliyperoxyd,  Mennige  etc.);  die  Lusung  der  Säure 
reductrt  beim  Erwäruien  Silber-,  Gold-  und  Platin-aalite.  Bei  langsamer 
Oxydation,  oameDtlich  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Nitroweins&ore, 
{%,  1825)  entateht  ein  der  Weinainre  niher  atehendea  Oxydalionaprodaet| 
die  Tailronalnre  (S.  1800): 

Weinainre.  Tartronainre. 
Daroll  Blawiiknag  von  Jodwaaaeratoff  oder  Phoaphoijodir  wird  die 


•)  Ann.  Cham.  Fbarm.  CIL  8M;  CXIIL  1.    Uabig  Bsacht  noch  daraaf  aaS^ 

aMrhaam,  daaa  Brdnaann  gelegentlich  seiner  Untersachuug  über  ZnckerB&ora 
(Ann.  Chcra  Pharm.  XXI.  1),  die  er,  inigerwcise,  für  identi.^ch  mit  Meta- 
weinsaure  hielt,  wahrscheinlich  aus  Gonuni  dargastaUta  Weiosfture  nnior 
den  HAnden  gehabt  habe. 
*)  Vgl.  die  S$.  1817  und  1818  ddrtan  Abhaodlongan  nnd  famar:  Dnmaa  und 
Ffila,  Ana.  Cbem.  Phann.  JXÄY,  70.  —  Paloose,  ibid.  XUL  68.—  Banalina, 
ibid.  jOIL  61.  -  Völkel,  ibid.  LXXZUL  67.-  Paiaoa»  iUd.  XL  806. - Par^ 
Un  and  Dappa,  ibid.  GXV.  106. 
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Weinsäare  zu  Aepf«.'lHäure  oder  zu  B«^rcHteinfläure  reducirt  (vgl.  1317). 
Läset  man  Pho.sphorohlorid  auf  Weinsaure  einwirkeo ,  80  eotsteht  das 
Chlorid  der  ChlormaleinsÄure  (Perkin  und  Duppa). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Weiofläure  zerstört;  eben- 
so vüü  Salpetere&ure.  Höchst  cüuceutrirte  Salpetersäure  erzeugt  i^itro- 
weiDsäure  (§.  1326).  Chlor  and  Brom  wirken  nur  wenig  auf  wftssrige 
WeioBSore  ein. 

Darob  Gihrung  yod  rohem  weiaMitren  Kalk  erhielt  Ndllner  dto 
$.  897  beeefariebme  Battereiiigeliire. 

Veinsanre  Baise*)  vgl.  $.  1819. 

Die  sentralen  Salt«  von  Aamoniah,  Eali  nndllatroii  afaid  to  Wal- 
ter Mcht  Ittdich;  da«  Hatronn]«  enthalt  Kn  atallwasser:   e4H4Na,0,  -f  2H,0. 

Auch  das  ßaure  Natronsal«:  64H5NaO,  -f-  H^O  löst  sich  lei*  hi  in  Wasser 
(ka]t  in  9  Tb).  Daj  saure  Amtnoniakaalz  und  das  saure  Kalisalz  bilden 
wasseHreie  isomorphe  Kryatalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  (das 
Kalisab  in  240  Tb  kalten,  in  16  TU.  siedenden  Wasser«). 

Da«  weinsanre  Katron-Kall:  6«HaKNae,  -|-  4Ha^  (Seignetto««ls)  ond  da« 
weinsanre  KaCron-Amnoniak:  ^^^»(JSE^)^^  4-  iH,0  aiad  abenihU«  Isoaorph 
und  werden  leicht  in  grossen  Krystallen  erhalten. 

Der  neutrale  .\  einsanre  FTalk  :  €4H4CasO,  -J-  4E^B  entsteht  als  krrstalüni- 
Bcher  Niederschlug,  weun  neutrales  weinsaares  Kali  mit Chlorcalcium  geilillt  wird; 
er  ist  in  den  meisten  Sauren,  selbst  in  fissigsänre  löslich;  auch  TOn  kalter  Kali- 
lang» und  Ton  eoacentrirter  SalmiaklOsnng  würd  er  gelitat.  Das  weinsanre  Bl«i, 
das  <w«insanrs  Kapfer  and  das  weinsanre  Silber  sind  shenflüls  kiystslUnisdie 
nedeiseUlg«. 

Weinsaares  Antlmonozyd.Kall:  6A(3b0)K0«  4-  '/iBfO  (Brecli- 

Weinstein),  wird  dOTcb  KodiSn  von  saarem  wdnsaorem  Kali  mit  Antimono;^ 
oder  mit  Algarotbpulver  erhalten  Es  bildet  grosae  verwitternde  K  vsfallc,  die  bei 
100<>  leicht  ihr  Krystallwasaer  verlieren,  und  bei  m  Ö^H^' ^biijKO^  werden 

(vgL  1819).  Der  Brechweinstein  zeigt  mit  vielen  Sal^n  doppelte  Zersetanng^ 
indem  anr  das  Kaliam  gegen  aadere  Metalle  sasgstanschl  wird ;  er  gibt  a.  B.  mtt 
Baryts  Strantiaa-,  Kalk-,  Hei.  nnd  Ulbersalsen  HiederseUige  von  der  ZosemmeD- 
sslanng  64H4(Sb0)H0«.  —  Das  wtfnsanre  Antimonoxyd-Ammoniak  bt  mit  dem 
entsprechenden  Kalisal*  isoteorph.  —  Löst  man  Antimonoxyd  in  wässriger  Wein- 
säure nnd  setxt  Alkohol  au,  so  entsteht  ein  weisser  kOmiger  Niederschlag  von 
neutralem  weinsaurem  Antimonoxyd;  O4H4(Sb0'))O«  -f~  ^s^)  "^üi 
KrystsHwasssr  verliert  und  bei  190*  an  64H,(Sbe)ie»  wird.  ^  Der  Brediwsla- 
siefai  gibt  mtt  Wdnsltare  nnd  mit  sanrem  welnsenrem  Kall  kiystallisirbaie  Dopp^ 
salxe.  —  Dass  auch  arsenige  Säure  nnd  BonXnre  dem  Brsehwsinslein  aaaloga 
Verbindungen  bildea,  werde  oben  schon  erwtthnt 


*)  Vgl  die  bei  Wdnslnre  citirten  Abhandlungen  und  iemer:  Dnlk,  Ann.  Chem. 
Pharm.  U.  50.  —  Benelins,  ibid.  XXX.  88,  XZXL  28.  —  Werther,  ibid.  UOi 
808.  —  Peligot,  iUd.  UIV.  888.  -  Knapp,  ibid.  XXXIL  76.  —  Sehtf,  ibid. 
dV.  8IB. 
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Besonders  charakteristisch  ftlr  die  WeinsÄure  i»t  ilaa  Verhalten  ih- 
res Kalkealzes  uud  Dameotlich  das  saure  Kalisalz.  Das  letztere  Salz 
•oheidet  sich  ala  krystslliniscber,  meist  erst  oaob  kareem  Stehen  sioh 
bildender  Niedeneblag  eos«  wenn  eine  LOenog  von  Weinaiwe  mit  einer 
nielit  ttUniTerdflnnten  Lösung  eines  Kelisalees  ▼ermisebt  wird. 

1884.         Aether  der  Weinsfture.    Die  Weinsftare  bildet  saure  and  neu- 
trale Aether  vgl  $.  1320. 

Den  Beutralen  wdnMnreii  Aetfiyl4lilMr  stellt  man  nach  Oemoadeslr  *)  dar, 
in^m  man  Weinsäure  in  Alkohol  löst,  SalzsKore  dnlcitat»  mit  kohlensaurccn  Kali 

neatralisirt,  Tiit  Aether  auszieht  und  im  Vacnum  verdunstet  Er  ist  eine  nicht 
destillirbare  Flüssigkeit,  die  sich  mit  VVasser  in  allen  Verhältnissen  mischt  Bei 
anhaltendem  ErbiUea  geht  er  theilwcise  in  Traubensäureathyläther  über.  Mit  Am- 
moniak erzeo^  er  Tartrametbaa  und  Tartramid  ISSl). 

Die  sanreD  Aether  entstehen  bei  Eiawirkniig  von  Weinsinra  auf  dfe  be- 
treffenden Alkohole.  Man  kennt  MetbylweinBlttre  **):  6«Ht(6H,)0«,  Aethylwein- 
sönre»**):  64Hj(e,Hj)e,  und  Amylweinsfiure  f ) :  Ö^HaCesH,,)^«.  Sie  sind 
sämmtlich  krystallisirbar  und  bilden  krystallisirbarc  Salze.  Sie  zerfallen  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  in  Weinsäure  und  die  betreffenden  Alkohole,  auch  ihre  Sala.e 
werden  beim  Kochen  mit  Wasser  i^rsetzt. 

Tefteidangeo  der  WcinsSnre  mit  mehratomigen  Alkoholen  vgl.  $.  1880. 

• 

182ft.  Nitro  Weinsäure  ff):    04H4(N02)20g  (Dessaiunc's   1852!.  Man 

trügt  gepulverte  Weinsäure  in  höchst  concenlrirte  Sulpelersaure  i4'fiTh.) 
ein,  fügt  unter  Umrühren  ein  gleiches  Volum  concentrirte  Schwetels&ure 
zu,  presst  die  kleisterähnliche  Masse  zwischen  porösen  Steinen,  löst  in 
wenig  kaum  lauem  Wasser,  erkältet  auf  0°  und  presst  die  Kristalle  zwi- 
schen Papier. 

Die  Nitrow«nsinre  ist  in  absolnfteni  Aikobol  löslieh  und  bleibt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  deutliehen  Prismen.  Sie  Ist  optiseh 
wirksam,  wie  die  Weins&nre  (Cbaotard). 

Aus  der  so  gereinigten  Store  können  letcbt  Salze  erhalten  werden. 
Das  saure  nitroweinsaure  Ammoniak:  04H2(MB2)2U(NH«)0a  bildet  wenig 
lösliche  Krystatle.  Das  neutrale  Ammoniaksala  enseugt  mit  Silberlösuog 
das  leiflit  ^ersetzbare  nitroweinsaure  Silber:  O4n2(NOs)sAgs0e  -f*  ^a^* 

Die  Nitroweinsäure  ist  sehr  wenig  beständig;  ihre  wässrige  Lösung 
entwickelt  schon  wenige  Grade  über  0°  furtwährend  Stickoxjd  und  Koh- 
lensäure.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  liefert  sie  Tartrona&ure  ($- 
1300);  beim  Erhitaen  auf  40«~600  Oxalsäure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  301. 

**)  Oamas  und  Peligot,  Mriii.Varf7,  Ann.  Chem.  Fbarm.  XXU.  346. 
MerlMi  1614;  TTommidorf;  GaMn-Vany,  loc  dt 

t)  Baiard  1844;  Brcunlin,  Ann.  Chem  Pharm.  XCI.  814. 
tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  IiXXXK.  862;  LXXXIX.  889. 


Digitized  by  Google 


Metawdnsttore 


Dneh  Einwirkung  ?oii  Seliwefdammoiiiiiiii  geht  die  Nitroweioslore 
wieder  in  ^Vdnefture  aber.  Sie  iel  demneeb  kein  eigentlioliee  Snbsütn- 
tiOBeprodnel  der  Weinsiare;  Tielmehr  eine  EÜbenuiige  Verbindung,  oder 


Aoetjl  wei  DSäure  *).  Erhitzt  man  getrocknete  Weinsäure 
mit  Acetylchlorid,  so  entsteht  eine  krystallisirbare  und  hei  IHn®  sublinnir' 
bare  Verbindung,  Hie  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  hingsam,  aber 
reichlich^  auch  in  W'aBBer  lusf.  Die  Analyse  luiirt  zu  der  Formel  des 
Diacetylweinsäureanhydrids.  l)ie  n\  Lissrige  Losung  eiuhält,  wie  ea  aoheint, 
Diacetjlweinsäure ;  sie  gibt  ein  kr^stallisirbares  Natronsaix. 


Meta  wein  säure  ♦*).  Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  Siure  107. 
wurde  von  Braconnot  1831  entdeckt  und  dann  noch  von  Erdmann  sowie 
von  Gerhardt  ui.d  Laurent  untersucht.  Sie  entsteht  wenn  Weinsäure 
rascii  auf  170* — 180®  erhitzt  wird  bis  vollkommene  Schmelzung  einge- 
treten iat.  Mao  erh&lt  eine  durchsichtige  gummiartige  Masse,  die  alUnfti" 
Ug  ttndnrelieiebtig  ond  krjstalliniacb  wird. 

Die  Sftare  ist  serfliesslieh ;  eie  dreht  die  Polari8etion8d>ene  nndh 
reebts.  Ibre  Salze  nntersobeiden  sieb  Ton  den  gleieb  «isammengesetiten 
Weinsäuren  Salzen  dnreh  grössere  LCsUehkeit  und  durcb  Krystallform; 
sie  geben  beim  Soeben  ihrer  wftssrigen  L(Vsang  aUmftlig  in  weinsanre 
Salse  Ober. 

Diweinsftare*^):  OgHigOn  (TarInJsftnre  von  Fremy;  Isowan*  1898. 
s&ore  YOn  Laurent  und  Gerhardt)  vgl  §•  13iS).     Fnmy  erhielt  seine 
Tartralsanre,  indem  er  Weins&ure  sehmola  und  solange  auf  170^  erhibtte, 
dass  weder  Ton  Kalk,  noeh  von  essigsaurem  Kalk  tarlrelsanrer  Kalk  ge- 

fällt  wurde  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Ibre 
Salze  (GgHgMjOii)  sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  lösUeb;  selbst  das 
Kalksalz  Sie  wn  den  von  Alkohol  in  Form  eines  Sjmps  oder  volumi- 
nöser Flocken  gefällt. 

Beim  Kochen  mit  W^asser  gehen  sie  erst  in  saure  metaweiasanie, 
dann  in  weinsaure  Salze  über. 


•)  BaDik,  Pils,  Jabresb.  1661.  868. 

**3  Erdmann,  Ann.  Gbem.  Pbanh.  XXL  9.  —  Gerhardt  a.  Laorant  LZX.  84a 
**•)  Gerhardt  u.  Laurent  los.  dt 


(NO,),) 

eine  gemisehte  ßäore:  ^^HsO^tSB^. 

Hj  1 


Diacetylweinsäurs- 

anhydrid. 


Diacetylwdnsaures 


Natron* 


Na,^ 
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Wilwiliiwi. 


Dieselbe  Säare  (Diweioääure)  entaLeht,  nach  BehiÜ  *),  wenn  mui 
Weioaäoreanbjdrid  in  schmelMDde  Weintiore  eintrftgi 
1S29.  TartreltSQre  (totlicb««  Wetoaloreanbjdrid):  e^HfO^.  Man  cr- 
bitst  Meioe  Mengen  Ton  Weiaaiaie  rateb  bis  mm  Aafbliheo.  Bs  Ist 
doe  gelbliebe,  anfgebl&bte,  lorflieHliebe  and  In  Wnner  mit  Btarar  Reno- 
lion  lAsUehe  Mawe.  Setst  man  aar  wistrigen  LOanag  Chloraaldnm  oder 
enigiaaian  Kalk,  eo  sebeidel  eidi  tartretmarer  Kalk:  ßfifi^Bg  alt  «j« 
npartige  in  Watier  nalAaliehe  Kasse  ans,  die  dnrab  Bardbning  mit  Al- 
kohol kijstaUiniMh  wird. 

Die  Tartrelsäure  gibt  bei  Babandlung  mit  Alkalien  tartralaanra 
Saite.  Beim  Kocben  mit  Wasser  gebt  sie  erst  in  Metaweins&ure ,  dann 
in  Weinsäure  Aber.  Erbitit  man  trockene  Tartrelaftore  mit  Bleioxjd  auf 
150<'  80  entotebt  ein  baaiaeliet  Bleiaali;  wie  es  sebeint:  G^B^b^B^ 
(Fremy). 

188a         Unlösliches  Weinsäareanhjdrid:  64040«.   Man  erbitetTar* 

trels&ure  noch  einige  Zeit  auf  150<^,  sieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und 

trocknet  im  Vacuum.  Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liches Pulver,  welches  bei  Einwirkung  von  kalten)  W8<'ser  langsam,  beim 
Kochen  mit  Wasser  rascb  in  Weinsfture  Oborgebt  (Fremj). 

Amide  der  Weinsftare  vgl.  §.  1338. 

1881.  Tartra  m  i  ns  fttire  ••):  (^^HjtHjNjOj      Man  erhtUt  das  Aniiiioninksah  der 

Tartxamiasaure  indem  man  Ammoniak  über  mit  Alkohol  befeuchtetem  Wemaaure- 
aabydrid  leitet.  Be  bilden  tick  awd  Schichten,  ron  welchen  die  obere  aas  Alko* 
hol  bestdit»  wihrand  die  nntere  tartramlnsanree  Anuaoiilak  eatUUt  Das  so  er^ 
haltene  Ammoniaksalz  ist  flüssig-,  es  ist  löslich  in  Wasser,  nnlOsUck  In  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  wird  es  fest  und  etwas  kirstalHnTSch.  Setzt  man  zur  wSasrigcn 
Lösung  dieses  Ammoniakaalzcs  Chlorcalciam  und  dann  Alkohol ,  so  entateht  ein 
beim  Kocben  zusammenballender  Hiederschlag  von  tartramlDsaarem  Kalk,  aus  wel« 
ehern  Isidrt  Drste  Tertrasrinslaie  erksllsa  wsrdea  kann,  Sie  bUdet  woblsaigeWl- 
deteKvystsUe. 

Tartramathan— *),  Tartramtoslateltfier;  e«H4(H,N)(e,H»)e,.  Bs  eal* 
steht  bei  gemlMigCer  Bbiirifknng  von  alkokoliseksr  AmmoniakiOsang  aof  W«in> 
sKareäthyl&iher.  Bei  Tonlehilffer  Behandlung  mft  Alkallea  Uslbit  es  Tsrttandn- 
sAure,  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  Tartramid. 

Tartra  mid  f ) :  G^H,i  IT^N  i^O^:  wird  bei  Ifingerer  Einwirkang  von  Am- 
moniak auf  WeinsÄurcfilhyluthi  r  trtiulten ;  ea  krystallisirl  aus  der  mit  Ammoniak 
▼ersetzten  wSssrigen  LOaung  in  wohlaoigebildeten  Kryataiien,  mit  hemiedrischen 
nicihaa. 


*)  Oompt  rsoA  U7.  1078;  Zsllschr.  Cham.  Fbarm.  1862.  876 
**)  iaarant,  Ana.  Chem.  Pkana.  GX.  881. 

Demondesir,  Ann.  Ch«m.  Phsm  LUX,  808. 
t)  OsaMMdssfar,  loc.  dt.;  faslsar. 
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Linksweinsfture  *).     Die  Darstellung  dieser  Modifioation  der  1888. 
Weinsäure  aus  TraubenHäure  wurde  oben  besprochen  (§.  1316).  Sie 
sümml  ia  Dahez,u  üUen   EigeDächafleo  mit  der  gewöhnlichen  Weiü&aure 
(Rechtsweinsäare)  aberein  und  zeigt  nur  die  oben  nutgetheUt^  merkwar- 
digvo  üntersohiede. 

Traubensäure**),  Para weinsÄure  (vgl.  §.1316).  Die«e  1888. 
optisch  unw  irksaiiie  Modification  der  Weinsäure  wurde  1822  von  Kestner 
^io  Thann)  bei  fabrikmässiger  Daiatellung  der  Weinsäure  entdeckt ;  Fa- 
atear  lehrte  1853  ihre  künstUohe  Bildung  aus  Weinsäure  und  zeigte 
gleiehieitig,  data  bat  aller  rohe  Weinateiii  Ueine  Mengen  Ton  Traaben- 
aftore  enlfaftlt 

DaM  aiu  Haiiiiit,  Duleit,  Schleimaftnre  and  Sorina  dnreli  Oxydation 
mit  BalpeCeniiiitt  Tranbena&are  erhalten  wird»  wurde  oben  erwihnt 
(§.  1817). 

Man  gewinnt  die  Traabenüäure  aus  rohem  Weinstein.  Uan  stellt  ans  der 
bei  Reinigung  des  Weinsteins  erhaltenen  Mutterlauge  durch  Zusatz  von  Kreide  ein 
valOiliehM  Kalkgala  dar,  seraetst  dieses  mit  Schwdelsäure  and  bringt  dfa  SSorea 
ama  KrystaUMMn.  Man  liest  dann  die  ariialteBen  Krjrttalla  «wwittam ,  am  die 

weissen  TraubensSure'krfStalle  besser  von  den  durchsichtigen  Weinsäurekrystallen 
durch  Auslesen  trennen  zn  können,  and  kiystallisirt  schliesslich  die  Tranbenslara- 

krystülle  iiochinalg  aus  Wasser  um. 

Die  kunsiiichc  Bildung  der  Traubensaure  aus  Rechts  •  oder  Links weinsllure 
worde  oben  besprochen. 

Eine  höchst  interessante  Bildung  der  Trauben^iiiire  ist  in  neuester 
Zeit  von  Löwig  beobachtet  worden.  Erhitzt  mtm  nämlich  Desoxalsäure 
(§.  1345)  mit  Wasser,  so  zerlUilt  dieselbe  geradeauf  in  TraubensiUire  und 
Kohlensäure: 

Desoxalsftnre,  Tlranbenslare. 

Löwig  bat  indoss  bis  jelT.t  nicht  angegeben,  ob  die  so  erhaltene  Traoben- 
•äure  in  Rechtswciusäure  und  Linksweinsiure  zerlegt  werden  kann. 

Die  IVaobensanre  bildet  wasserhaltige  Kiystalle  des  triklinometri*  . 
sehen  Systems:  B^U^O^  -\-  E^O.    Die  Kr>'8talle  verwittern  langsam  an 
der  Luft-,  sie  Terlieren  ihr  Krysfallwasser  leicht  bei  100®;  sie  lösen  sich 
in  5,7  Xh.  Waaser  bei  Ib^;  auch  in  Alkohol  sind  aie  lOalioh  (kalt  in 
48  Hl). 


•)  Pastenr,  ibid.  LXm  164. 

YgL  bes.:   Liebirr    Ann.  Chem.  Pharm,  KZI?.  184.  168.  —  Fistanr,  ibid. 
LXm  164,  hXXXVüL  211. 
KvkaU,  «rgM.  C)M«i«.  U.  |4 
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Die  IVfMdieiitlore  vmhAk  tkh  bflim  BAIImd  (ttin  wie  die 
Weina&are.  Ehe  tiefer  geheocle  Zeraetoung  eiatntt  eatotebea  der  MeU^ 
weinelare^  der  TartreUiore  o.  w.  ibaUehe  UmwandluDgsprodaete»,  .die 
indest  bis  jetet  nioht  sftlier  uolenaeht  riedi 

Gegen  Reagentien  verh&U  aieh  die  Treubensftare  Beiieni  wie  Wei»> 
eftoreu  Ihr  Ealkaals  ist  indeMen  ooeh  anlAsKeher  alt  welnsaorer  Kalk, 
ao  dass  die  Traabena&nre  in  OjpslOaQog  einen  Hiedersoblag  berrorbringl;, 
wfthreod  Weinsäure  keine  Fällung  eneugt.  Der  traabensanre  Kalk  &t 
in  Essigsäure  unlöslich,  der  weinsaure  Kalk  löslich.  Sine  Lösung  von 
traubensaurera  Kalk  in  SaUs&ure  wird  von  Ammoniak  sogleieh  krystalli- 
nisch  gefüllt,  während  bei  weinsaurem  Kalk  erst  nach  eimgen  Standen 

F&Uung  eintritt. 

Die  traubenaauren  ßalze**)  sind  im  Allgemeinen  den  entspre- 
chenden Weinsäuren  Salzen  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedrische 
Flächen.  Dun  äaure  Kuliaalz  ist  löblicher  wie  das  der  Weinsäure }  es 
löst  sich  in  180  Theilen  kalten  Wassers. 

Die  Spaltung  der  Traubt  na  iure  in  Rechtsweinsäure  und  Linkswein- 
situie  gelingt,  wie  §.  lolij  austuhrlicli  besprochen  wurde,  namentlich  durch 
Krystaliiäatiou  von  traubensaurem  Natron- Ammoniak. 

Von  Aetbern  der  Traubensftnre***)  kennt  man  nor  die  Me* 
thjrltranbensftnre  und  die  AethylCraabensftare;  sie  werden  wie  die  ent- 
spreckenden  Aether  der  Weinslnre  erhalten.  Die  Salae  der  Aetfajltran* 
bensfture  krystallisiren  wraiger  leicht  nnd  entfialten  mehr  Krjstallwasier 
als  die  entsprechenden  Salsa  der  Aethylweinsftnre. 

Das  Amid  der  Tranbens&ure  kann  wie  das  Tarlraraid  darge* 
stellt  werden;  es  krystallisirt  bald  mit,  bald  ohne KtTStallwasser  nnd  un- 
terscheidet  sieh  von  dem  Tartramid  dnreh  LOsliohk^  und  Krystallform. 
1884.  Inaetive  Weinsäure  (vgl  §§.  13IG  und  1317).  Die  optisch  un- 
wirksame and  nieht  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  spaltbare  Modification 
der  Weinsftnre  wurde,  wie  oben  erwähnt,  durch  mehrstttndiges  Erhitzen 
des  traubensauren  oder  auch  des  weinsauren  CinchoninB  auf  170^  er- 
halten. Man  löst  das  Product  in  "Wasser,  setzt  Chlorcalcium  sa  und  fil- 
trirt  sogleich  vom  ausgeschiedenen  trauhensauren  Kalk  ab  Nach  etwa 
24  Siunden  fällt  dann  das  Kaiksalz  der  optisch  unwirksamen  Weinsäure 
kiystallinisch  aus. 

Die  inaetive  Weinsäure  und  die  meisten  ihrer  Saiae  krj^stallisireo 
gut  (Pasteur)  f). 

•)  Fnmj^  Ann.  Cham.  Pharm  XIX.  107;  XXIX  14S.  161;  LXXVIIL  297.  — 

Gerhurdt  und  Laurent,  ibid.  LXX.  848.  359.  —  Pelouze,  ibid.  XIII.  53. 
•«)  Vgl.  bca.  Frmenins,  Ann.  Chem.  Pharm.  XU.  1;  LUL  280;  Werther,  iUd. 

LII.  S07. 

***)  Gaörin  -  Varry,  Aqu.  Chem.  l'iiarm  XXII.  246.  —   Dumas  uad  i'ina,  ibid. 
XUV.  84.  —  Demondesir,  ibid.  L2CXX.  302. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm,  LXXXVIU.  2iS. 
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Ob  die  wu  BiWombeniateinstare  dargestellte  inaetiYd  Wemtftiue 
mit  der  eben  besehriebeDen  ModiAoetion  identasoh  ist,  ist  noob  nieht 
ermittelt  (vgl.  S*  1917). 

Mesoweins&ore,   Sie  wurde  in  neuester  Zeit  Ton  Dessaignes  188B. 
entdeckt  8ie  entsteht,  neben  Beohtsweiasftnre,  Tnnbensftnre  nnd  Apo- 
aorbinsinie  ($.  1844),  bei  Oxydation  des  Sorbin«  dnreh  Snlpetersinre; 
sie  entsteht  anoh,  wenn  Weinsinre  oder  Traubensäore  lange  Zeit  (min* 
destens  400  Stunden)  mit  Salzsäure  gekocht  werden. 

Naoh  vergleichenden  Versochen  von  Pastcur  **)  ist  die  Ton  Des- 
saignes  dargestellte  Mesoweinsftnre  idenliseh  mit  inaotiTer  Weins&nre, 

Ans  den  Ojgrdstionsprodaetea  des  Sozbios  orhielt  sie  Oesstfgnes  indem  er 
erst  die  Wefneiare  nnd  nraubweKitre  als  sswe  AiTiiiftffi»¥"U^  entfenile,  den 
seureo  Syrup  mit  essigsaurem  Kalk  fällte  und  das  Kalkaala  mit  Schwefelsäure 
zersetzte.  —  Boi  der  Darstellung  aus  Weinsäure  entfernt  man  zunächst  den  gröss- 

tcn  Theil  <ler  un\  criinderten  Weinefiure  und  etwH3  Truuhensäurc  durch  Krystalli- 
satiOD,  verjagt  dann  die  Salzsäure  durclk  Etndamplcn  im  W  aäserbade  und  ucuira- 
lislrft  snr  HKlfte  mit  Ammoni^^,  wedurdi  fast  alle  WeinsKnre  als  saores  Ammo- 
niakssls  gelMUl  wird.  Haa  filtrirt»  dampft  du  und  erhiilt  groBse  woldansgebildete 

KrystaUe  Ton  saurem  mesoweiosaurem  Ammoniak.  —  Bei  Darstellung  aus  Trau* 

bensSure  wurde  die  unveränderte  Trauhcnsfiure  durch  Krystallisation  entfernt,  die 
Salzi<!iurc  durch  Eindampfen  vertrieben,  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Kalk  gelüUt 

Die  Mesoweinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  (10  Th.  in  8  Th. 
Wasser  TOn  lö<>),  sie  bildet  gewöhnlich  rectanguläre  Tafeln,  die  l  Hol. 
Erystallwaaser  enthalten:  GfH^O«  H^O.  Diese  Krysialle  verwittern 
im  luftleeren  Raum  und  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  100*.  Löst  mau 
dann  in  Wasser  und  bringt  man  rasch  zum  Krystani»iiren,  so  erhält  mau 
grosse  KrystaUe,  die  der  gewöhnlichen  Weinsäure  ähnlich  smd  und  kein 
Krystatlwaaser  enthalten.  Die  Lösung  dieser  Kristalle  erzeugt  flbrigeos 
aUmälig  wieder  wasserhaltige  Säure. 

Die  Mesoweinsäure  schmilst  bei  140^;  beim  Erhitaea  erzeugt  sie 
Brenztraubens&ure. 

Die  Salze  der  Mesoweinsäure  sind  an  allgemeineo  denen  der  W  eiu- 
s&ure  ähnlich.  Das  saure  Ammoniaksalz  und  das  saure  Kalisalz  sind  in« 
dess  in  Wasser  liemlieh  löslich.  Die  S&ore  ^t  Gjpswasser  nieht» 

Das  Kalksalz:  O^B^Cas^«,  4Hs0  löst  sich  in  Salzsäure  nnd  wird  doreh 
Ammoniak  aus  dieser  Lösimg  ge(&llt;  aach  gegen  Kali  verhält  es  sich  wie  wein- 
saurer  Kalk. 

Das  Silberssls  Ist:  6«H«Ag,0c,  H,0;  das  Blelsali:  O^H^Pb^^«,  Hi0. 


•)  Compt  rend.  (1862)  LV.  770. 

*)  BttUeüa  de  la  See.  ciiim.  1862.  107. 
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1888.  Es  wurde  oben  erw&hnt  (§.  1323),  dass  bei  Zersetzang  der  Wein- 
afture  und  der  Traubens&ure  durch  Hitze,  neben  andern  Zersetzungspro- 
dttOten,  eine  eigenthümliche  Säure  auftritt,  die  BrenzLi  aubeudäure. 

Da  die  Stellung  dieser  Faure  im  System  bis  jetzt  nicht  ermittelt  i^t, 
mag  ßie  iiier  auhangswciae  abgeliandelt  werden. 

Brenztraubensäure*}:  Q^U^O^.  Die  Breni?.lraubetjaaure  wurde 
1830  von  Berzelius  entdeckt  und  nachher  noch  von  Volcliel  untersucht 

Zu  ihrer  Dttrstellung  deslillni  mau  Weinsäure  bei  einer  alim&lig 
bis  auf  300"  steigenden  Tenipcratur  und  rectificirt  das  Destillat  mehrmals, 
iüdeui  mau  zuletzt  daa  bei  105*' — 17 biedeiide  gesuadert  auffangt.  Man 
stellt  dieses  Destillat  dann  noch  einige  Tage  über  Schwefelsäure  ond  fe> 
Btes  Aetxkali  nad  gewinnt  so  reine  Brenztraabenaftore. 

Die  Brentiraabensäiife  wi  eine  aebwafdi  gelb  gef&rbte  flOssigkeit; 
rie  beailst  einen  der  Bssigt&ure  älioliehen  Gernek  and  riedet  bei  etw» 
l€ö*,  erleidet  aber  bei  jeder  Deatillalloa  tbeUweiee  ZerBelciingi  Sie  lOet 
eieb  in  Wasser,  Alliohol  and  Aetber. 

Bie  gibt  aeböa  luyatallisirte  Salle,  aa  deren  Daretellaag  indees  alle  - 
Brhitsung  Temiedea  werden  mnae.. 

Daa  KaU*  «iid  das  Anamoniakials  aind  serflieaaiidi.  Daa  Valronaab  bildet 
gross«  waaaerfrde  Prismen:  esH^NaO,.  Daa  Bleiaah  6,H,Pbe,  ist  ein  kiystaUl* 
nischer  Niederschlag;  auch  das  SUberaalt  iat  kiystaUiniaeh  und  kann  aaa  aiedeiip 

dem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Brenstraobensaure  unter  Brwärmen 
eingedampft,  so  bleibt  eine  nicht  flüchtige  sjrupartige  Masse;  wie  ea 

scheint,  eine  poljmcre  Modification  der  Brenztraubens&ure.  Dieselbe  Mo* 
dification  entöteht  auch,  wenn  Brenztraubensäure  aus  einem  ihrer  Salze 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  syrupformige  ßäure  gibt  keine  krysfalü- 
sirbarf^n  Öaize;  ihre  Salze  sind  shmmtlich  amorph  und  gutnmiartig.  Maa 
erhalt  dieselben  gummiarugeu  Salze,  wenn  man  die  Salze  der  flttchtigen 
Brenztraubensäure  durch  Anwendung  von  Wärme  eindampft. 

Die  Brenzlruubeubaiiie  giiiL  bei  Oxydation  Oxalsäure;  die  ayrupfÖr- 
mige  Modification  liefert  bei  Oeätillation  Brenzweinsäure  (§.  1129). 

Nach  neueren  Versuchen  von  Finck  ••)  erleidet  die  BrenztraubLnstiure  durch 
Kochen  mit  Barythydrat  eine  eigenthümliche  Zerdet^ung.  Setzt,  man  zu  Breas> 
trattbensttura  OborachUasigea  Barythydrat,  so  ontatebt  ttu  geibliehar  Niedefachlag, 
den  finck  i&r  ein  iMwisebea  Salz  der  TardraiAchlMi  firawtrattbenaanre  blU: 
6,H,Ba,0,  4-  BaH0.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  überMhOaaigem  Barythydrat 
einige  Stunden  gekocht,  so  scheidet  sich  oxulsaurer  Baryt  au»;  die  überstehende 
Flüchtigkeit  gibt,  nach  Ausftilleu  des  liarytB  miUelst  Schwefclaüure  und  Em  lampfen 
der  LoäUDg,  eiueu  Syrup,  der  theüweise  krystaUinisch  ei'starrL  Die  Kry&laUe  wer- 
dan  dnrek  Umkryatalliairan  ana  Alkelioi  and  Aether  garainigt;  aiebaatiban  aoa  der 


*)  BenUiQS,  Ann.  Chem.  Pharm.  XilL  61}  Völckel,  ibid.  I.XXXIX.  66. 
•*)  ibid.  CXXIL  182. 
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ImI  967*  «dnnolMiidMi  und  mierMlit  lablindrlNweii  UTiClattare:  €«B|0-«,  mm 
wdcher  kryatallisirbare  Salze  and  ein  in  WaMer  wenig  lÖsUdM  krystalUsirbares 
Silbersalz :  6,H,Agj04  erhalten  werden  können.  —  Die  sympartige  Flüssigkeit 
aennt  Flnck  üvitonsKurc:  O,Hij0,;  sie  bildet  nnr  amorphe  Salze  und  Bchcint 
nach  Eigenschaften  und  nach  der  Analyse  nicht«  anderes  zu  »ein  als  die  oben  er> 
wihnte  Hodification  der  Brenztraubensäure. 

Die  Bildang  der  BreiutnMibeiMäare  erkltrt  ndk  TMlieiobt  diurob  die 
CUttohimg: 

.  Weintlbu«.  Brantraabea* 
tXore. 

Da  sie  einbasisch  iat,  so  kann  sie  Tielleioht  durch  die  fc^iiohe Formel: 

^^'^|o  aasgedraökl  werden.  Bie  atOnde  dami  In  dnftMdier  Beriehung 

aar  Fropionsftore : 

Propionaiiiire.  BreoitranbeiuXare. 

Der  empirischen  Formel  nach  ist  sie  homolog  mit  GljoxalsÜore : 
eAO,  (vgl  i  1116). 

Homo weinsinre,  Glycolapfelsäure:  G^E^O^. 
Es  wurde  oben  erwihnt,  dass  die  Bibrombernsteinsäure  (§.  1128)  1887« 
bei  Zersetzung  durch  Silberoxyd  Weinsäure  liefert  (§.  1317).     Die  mit 

der  Bibrombernsteinsäure  homologe,  aus  der  Itaconsatire  entstehende,  Bi- 
brombrenzwcins  iure  (§.  1130)  erleidet  durch  Siiberoxyd  eine  ganz  ent- 
sprechende Zersetzung.  Die  so  erhaltene  S  uirc  ist  wahrscheinlich  mit 
der  'Weinsäure  homolog j  sie  mag  vorläufig  als  Uomoweinsäure  be- 
leichnet  werden. 

Die  HomoweinsSure  ist  bis  jefxt  nicht'  näher  untersucht.  8ie  ist  in 
Wasser  sehr  löslich;  die  e^iupdickc  Luoung  gibt  erst  bei  langem  Stehen 
Erystalle.  Ihre  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  loslich;  das  in  Alkohol 
nnldsliche  Baiytsalz  zeigte,  bei  150°  getrocknet,  die  Zusammensetzung: 
6»H«Ba,0e.  aanre  Barytsab  konnte  nicht  krjstalltairt  eriitlleii  wef- 
deo  (Keknl6) 

Eine  Sänre  tos  dersdbeii  Zoaamneneetemig  wurde  von  Löwig  ***) 
dnrdi  Bedoction  des  OmtaSnreäthyläÜiers  mittdat  NntriiunnDnlgwi  er* 
halten  nnd  als  GljeoUpfelaftnre  beieiehiiei 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZn.  182. 
Ana.  Cham.  Phana.  8nppL  L  ZiB, 
^  SddMdMbe  QMellaehaft,  Wn  IBSd.  -  Zdtwhr.  Chan.  Hm.  IM2.  M9. 
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Ibii  flberg[ieMt  breiartiges  VatrinmaiiMlgatti  (8  Th.  Netrtlim  anf  100  Ih. 
I^neekallber)  mit  waaeeriialtigeiii  Weingeist  nnd  eetat  luush  und  uecli  Ozaleaiiie* 

Sthylttther  n.  Man  trennt  des  glycoläpfelsaure  Ketron  vom  Oxalsäuren  Natron 
indem  man  etwas  Wasacr  znfflgt,  wodurch  das  erstere  Salz  gelöst  wird,  während 
das  oxnlb'^'-Grc  Natron  ungelöst  bleibt.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  des  glycol- 
äpfelsaurcn  Natrons  f&Ut  man  dnrch  eine  alkohoUsche  Lösung  von  Ozals&nro  des 
Natron  aus.  ^ 

Die  GlTCoIäpfelsäure  ist  farblos,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich; sie  wurde  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten.  8ie  gibt  mit  allen 
Baäciij  DaaieuLlich  mit  Ealk  und  Baryt  in  Wasser  iosliciie  Öalae  ,  welche 
meistens  zu  gnmmiartigen  Massen  eintrocknen.  Bas  saure  Barjtsalz  krj- 
stallisirt  jedoch  adir  «ohön. 


Citronentftnre:  e,H,e,  =  •^^jo*. 

Wenn  man  die  Gitrottensttnre  durch  die  §.  1311  initgetheilte  Formel  ans* 
druckt,  3o  erscheint  diese  SSnre,  fihnlich  wie  die  Weinsäure,  als  Oxydationspro- 
duct  eines  vieratomigen  Alkohols.  Sie  ist  vieratumig,  abar  nur  drcibasisch, 
weil  sie  nur  drei  Atome  Sauerstoff  im  Radical  enthält.  Dabei  muss  indcsseu  dar- 
aaf  eofmerksem  gemacbt  w^ea,  den  diese  Ftttmd  nidit  ein  Ausdrodc  eehnn 
Jelst  ÜBstgestellter  Tlietsochen  ist,  iaeolbni  bis  jetst  keine  Theteaelien  bekennt  rind, 
die  die  Citronensäurc  mit  andern  Snbetantent  deren  Stdlang  im  System  mit  8i- 
cherlieit  ennittelt  ist|  verknflpfim. 

Die  Citronenafture  wurde  1784  toq  Seheele  entdeekt.  Sie  iat 
im  Pflaoieoreioli  aelur  verbreitet  und  findet  rieh  hftnfig  neben  Aepfelaiaie 
oder  Weinaftore. 

Die  CitFonen,  die  Preisseibeeren,  die  FrQchte  von  Prunus  Padua  etc.  enthal- 
ten fast  nur  Gltronensiture ;  die  Staehelbeeren,  Johannisbeeren,  Erdbeeren,  Heldal> 
beeren  eto.  enthalten  Cllronensttnre  neben  viel  AepfUs&nre.  Das  Kalt-  nnd  das 
Kalksels  der  CitrooeDaKiire  hat  man  im  Erant  nnd  in  den  Wondn  sehr  vieler 
Fflanaen  anfj^eihnden. 

Zar  Darstellung  der  Citronensäure  dient  stets  der  Citronensaft. 

Mnn  Ui?ot  Hpnsclbcn  bis  zur  beginnenden  Gtihrnng  stehen,  um  den  Schleim 
leichter  durch  Filtration  entlcrncn  zu  können;  man  setzt  dann,  unter  Erwärmen, 
Kreide  und  auletzt  etwas  Kalkmilch  zu  ;  wascht  den  Niederschlag  mit  heissem  Was» 
ser,  lereetat  mit  schwach  flberschüssiger  verdflnnter  SchweMeftore  nnd  bringt 
die  vom  Gypa  abfiltrirte  LOemg  anm  Kiyetallisiren. 

Die  Citronenafture  bildet  groaae  waaserhelle  Kryatnlle,  in  welohen 
maa  gewöbnlidi  1  Mol.  Erystallwasaer  annimmt:  6eUg97  +  H^O.  Ans 
aehr  oonoentrirten  LOanngen  aollen  Kryaialle  mit  weniger  KrjataUweaeer 
erfaalIeD  werden:  +  ^/aH,e. 

Da  beide  Arten  von  Krjatalleo  dieaelbe  Krystallform  beattien  nnd 
arasetdem  bei  famg^anem  Th>eknen  ihr  Waoeer  Terfieven,  ohao  Mbe  an 
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■nwda,  •»  iit  «s  wthtMkikMitK,  4aM  die  SrjtM^  der  GStroseiiaftiire 
-waweifrei  sied  and  das«  aie  nar  dne  weehsdiide  Kenge  too  Bf  utteiienge 
doaehlleaieD  *), 

Die  Gitroneosftare  löst  aidi  enenehmend  leiehl  in  Wasser  (in  Th. 
kalt,  Th.  heiss).  Die  Erjatalle  schmelzen  beim  Erhitzen;  häufig  schoa 
anter  100®;  Coffenbar  am  so  leiebtor^  je  mehr  Mattedaage  aie  eia- 
aehlieisea). 

Zersetsangea*^  ^lUtat  man  CStroaenaiare  auf  176*,  ao  ent- 
welehfc  Waaser,  der  Rttekttand  besttlit  ans  AeonMare: 

61deba«tig  werden,  offenbar  als  Froduete  aeeundftrer  Zeisefaang, 
KoUenoxyd,  Kofalenatare  and  Aceton  erxeugt.  Wird  das  ErbiUen  fort- 
gesetzt, 80  zersetzl  sich  die  anfangs  gebildete  AconitsHure  and  es  destil- 
lirt  eine  Flüssigkeit  über ,  welche  Itaoonsäure ,  CitraeoasAnre  und  Citra* 
cons&ureanhydrid  enthält.  Die  Bildung  dieser  Sabstsaaea  erklftrt  sieh  aus 
den  Formeln : 

Aeonits&are.  Itaeonsinre. 

CitraeonsAure. 

€ntraeons.*anh7drid. 

Wird  Citronengäure  mit  Bimsstein  gemengt  und  erhitzt,  so  ent- 
weicht schon  bei  155°  reine  Kohlensaure, 

Die  Citroneosäure  oxjdirt  sich  aubuehmcnd  leicht.  Von  Queoksil- 
beroxjd,  von  Bleihjperoxjd  und  Manganhjperoxyd  wird  sie  schon  in 
der  Kälte,  unter  Bildnag  von  Kobleasftnre,  angegriffen.  Die  Torber  ge- 
aebmobene  Sture  kommt  beim  Zneammenreiben  mit  Bleihyperozyd  bei 
S8*  ia  lebhaftes  Qlflbea.  Beum  Erwftrmen  der  wftssrigea  Lösung  mit 
Braoastein  entsteht,  neben  andern  Frodaeten,  viel  Aoeton.  Brbiiat  man 
mit  Brannsteia  and  Yerdflnnter  Bcbwefelsäare,  so  entsteht  noeh  Ameisen' 
sfture.  Kocht  man  mit  eoneentrirter  Salpetersfture,  so  entstehen  Oxal- 
sfture  and  Essigsäure.  Auch  beim  Sehmelaen  mit  Kalihydrat  wird  Oxal* 
sSnre  und  Essigsftare  eraeagt: 

Gitroaenslare.  OzalsAore.  Essigainre. 


*)  Vgl  Berzelins.  —  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXI.  37.  —  Marchand,  ibid. 

JXZYDl  IM6.  —  QmSlin,  Lshrb»  d.  org.  Chsm.  IL  883. 
**)  Vgl  bss.  Bobiqast,  Ann.  Cbem.  Pharm.  XXX,  239;  BsneUus,  ibid.  XXX. 
86j  Dumas,  ibid.  XXX.  91;  Craeso,  ibid.  XZXIV.  88.  —   Persos,  Ibia.  XL, 
808.  —  Usbig,  ibid.  XXYL  166  \  QXBL  12. 
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Bnrinnt  muiGitroneDailnre  mft  oonoeDtriitor  Sohwiefelsliiire,  so 
weicht  soboa  bei  gelisder  Wflime  KoUenoiyd,  spiter  tnteteht  KoU»- 
iftura,  glnehieitig  wiid  Aoetou  gebfldet    Phosphortflnre  enangt  dieed* 
ben  Produetew 

Das  bftaflge  Aaftretea  Ton  Afleton  bei  den  Zenetemgen  der  Gitro- 
nentftore  erkltot  iieh  ms  der  6]eiohuig: 

dtroneosime.     Aoetoo.  Ozals&are. 

LSsst  man  Chlor  auf  CitroneDsfture  einwirken,  so  entsteht  als  Ead* 
prodnet,  Perohloressigsftnre-iiiethjläther:  OjCleOj;  ans  eitroaensaaieii 
Alkalien  wird  Peotacbloressigsftore-netbyläther  (6^1101^9,)  erhalten  (TgL 
S*  879).  —  Brom  eraengt  mit  oitrooensaoren  Alkalien  Pentabromessig- 
sänre-methylilher:  OtHBr^Os  (Bromoxaform,  Parabromalid) 

Bei  Binwtrkang  TonPhosphoiehlorid  auf  Gltioneiulnn  entstellt  ein 
eigenihanHehes  Chlorid  ($.  1842). 

Salse  der  CitroBensftnre**). 

1839.         Die  Citrenensäare  ist  dreibasisch;  sie  gibt  also  drei  Reihen  von 
BalieB: 

ZweUaoh  sanres  Sahk       Saures  Sali.  Neatiales  Sala. 

Das  am  meisten  charakteristische  Sak  der  CStronensfture  ist  das 
Kalksab. 

Die  Alkalisalze  der  Citronensfiure  sind  iwar  krystalUsirbar,  aber  wenig 
charaktensUsch«   Das  neutrale  Kalkealz:  €«HjCa,6^  -|-  ist  in  kaltem 

Wasser  leichter  löslich  als  in  siedendem.  Citronensfiure  oder  dtronensaure  Salze 
werden  daher  von  KaUtwasser  in  der  Kille  sieht  gcRiUt;  bei  SledUlM  dagegen 
entsteht  da  wdsser  krystallinisdMr  BisderseUag,  der  sieh  beim  ErkattiB  lirt  toUp 
st&ndig  wieder  auflöst.  Concentrirte  Lösungen  neutraler  dtronensaurer  Saite  wer* 
den  von  Chlorcalciuiulösung  schon  in  der  Kalle,  aber  nnvollsLündig,  geftillt.  Das 
Kalkfialz  löst  eich  in  kalter  Kalilauge  und  %v;rr!  Iicim  Erhitzen  klciaterarti^  abge- 
schieden. Löst  man  das  neutrale  Kulksak  in  warmer  Citrononsüure,  so  erhält  man 
beim  Abdampfen  gUinaende  Blitter  des  saarea  Sahws:  €,il,Cu20i  "  Das 

neoiiale  eitronensaare  Blei:  ScH^Pba^t  +  VA^  wird  beim  Vennisehen 
eliwr  weingdstigan  Bteisttckerlfisang  mit  Citronensinre  als  weisses  Foher  gaflillt 


•}  Cloea,  Ann.  Chcm.  Phnrm.  CXXIT.  119.  —    Vgl.  die  früheren  Versuche  ron 
Plautamour.  ßprzi  l;!]^,  Jahresb.  XXVI.  428.—  Laurent,  Compt.  rend.  XXVL 
86.       Städeler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  299.  —  CahoarS|  Ann.  Ciiem. 
Fhann.  LZIV.  860. 
**)  Tgl  bes.  Eddt,  Ann.  Ohem.  Phaim.  ZLVIL  107. 
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Ein  Faiirt  g  Sa!?, :  6gH,PbjO,  +  HjO  setet  eich  allmälig  in  KrjstaUen  ab,  wenn 
man  zu  einer  heiflsen  Lösung  von  Citronensäure  so  lange  eine  heisse  Lösung  von 
BIdMcker  giesat  alt  tleh  dar  aoiangs  entttelie&do  NiedancUag  nocb  mtÜM, 
Dm  dtroBMuttore  Sflber:  6,H^a^i      ^  wdaMrlliedeneUag,  dar  au  aladaa- 

dem  Wasser  amkrjstallisirt  werden  kann  (Liebig).  Erhitxt  man  ditiea  SUbcrsalx 
in  Wosöcrstoffgas  auf  100°,  äo  wird  es  reducirt}  ea  eatalttht  dtHNiaiMailiaa  SUbar- 
osgrdol  und  freie  Citronensftore  CWOhler)  *). 

Aether  der  CitronenaftBre**). 

Die  GteoiieDaiiize  bildet  elf  dieibiaiaehe  Sftore  drei  Aetherertea; 
B.  B.: 

Äh»         hÄI«'  tfe^i^» 

Metfayl-eitroneiiaftiiie.    DimetbjldtroDensftuie»  CitfOBeiuanre*metb}rl> 

ftdier. 

i^iir  den  Methylalkohol  sind  die  drei  Aetherarten  der  Citronensäure  ba> 
kaanC;  aia  find  alaimäidi  ftat  und  byataUiiirbar.  Man  aiMIt  lia  dareh  Etakitan 
▼on  Sabatara  in  dna  LOraaif  von  OlronaisSnra  in  Holigaiat  Dia  Monome' 
thylcitron ansäure  bildet  ein  in  Waiaar  Uliiiehes,  in  Alkohol  nnlösliches  Kalk^ 
salz;  da«  Kalkaala  dar  DVmalliylailronaBainra  ist  inWaaaar  und  in  Alkohol 
löalich. 

Der  Citronen Säureäthyläther  mirde  von  Demondesir  genau  wie  die 
Aattter  dar  Wainsftnre  und  Aepfelsfiure  (vgl.  §§.  ISOl,  1324)  dargeatdH  Br  enfe> 
atalU;  aach,  jedoeh  in  geringer  Menge,  wann  Cltroaanaftnra  ulft  AUtdhol  nnd8diwe> 
felaiure  erhitit  wird  (Halagati).  Br  iai  aina  galbUeha,  nicht  daatflUrbata  RAirfg- 
kait,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  loldit,  in  Wasser  wenig  löst 

Die  Am  yl  citronon^Rnre :  6,H,(65H,,)0t  wTirde  ron  Brconlin  dnrch  Er- 
hitTen  (120")  von  CitronLnsaure  mit  AtEvlallvohol  erhaUeii.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  dieses  Aethers  in  Alkohol  Salzsäure,  ao  ealateht  AetUy  lamyl  citronen* 
a«nra:  €,H,(eaH»)(6»H„)Ov 

Amide  der  CitroneBaftare. 

Die  Amide  der  CitroBeBaäBre  tisd  bis  jetat  aelir  weaig  bekeaBt  IMl. 
MBB  wdas  BOT,  deas  bei  BiBwirkaog  tob  AmmoBiek  eef  CitroBeaakate- 
ftthjlftCber  oder  CitrOBeaaaoreBiethjliÜier  kijalBlliairberea  Citramid: 
eAiNt04  ***)  eBlatebt. 

Durch  Eiowirkaog  von  Anilin  auf  Citronenstture  hat  Febal  vier  verschiedene 


*)  Am.  dianii  HianB»  jläjl  1, 

**)  7gL  für  KadiylTaildndiuigan,  8t.  Erra,  Ann.  Cbcni.  Pharm.  IX,  825;  Da- 

mondesir,  ibid  LXXX.  802.  —  Aethylverb.:  IfalagnÜ,  ibid.  XXI.  267;  Heidt, 
ibid.  XLYII  195    Demondesir,  loo.  dt;  Febal.  ibid.  XCVHL  S7.  —  Amyl- 

verb.:  Brcunlm,  ibid.  XCL  818. 
•••}  Demondesir,  ioc  cit. 
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Verbind angen  erhalten,  die  später  besduieben  werden;  sie  können  als  Phenylab» 
kömnlinge  d«r  folgenden  Amide  der  Cttronensltar«  belradtfet  wardea: 

Typus:  Ha0+dH«N    2^,0  +  2UaM      UaO  +  2H,N       2EtB  4.  H»N 

Tlle  H)0  H]0  H,0 

«•"'^U.  '^•"•gjiH.  «•"♦^U 

Citramid. 

Die  entaprecliiii Jen  i'hen\ herbmdungen  sind: 

Citrsnilid.       Citrobiaails&ure.  CätfobiaoiL  Citromoaaaülsttim. 

1812.  Ozjohloreiironensftnre.  Es  ist  bis  jetil  ttiolit  gelot^en  dordi 
Einwirknag  der  Chloirerbiodungen  des  Phosphors  auf  CilroDeasfture  oder 
eitrooeosanre  Salie  die  von  der  Theorie  aDgedeuteten  Chloride  der  Ci- 

tronensäure  darzustelleo. 

Durch  Einwirkung  von  Phospborsuperchlorid  auf  getrocknete  Citro- 
nensaure  erhielt  Febal  *j  eine  krystallisirbare  Verhiodung,  die  nicht  völ* 
lig  rein  erhalten  werden  konnte.    Die  ZusammeiisetBnag  dieses  KdrpeEi 

ist  daher  nicht  vöMig  festgestellt. 

Pif'  erzeugt  bei  Einwirkung  von  \Yn?3er  Citronensfturc  und  zeiiälU 
beim  i^hitzen  in  Aconitsäure  und  Baksäure. 

Nach  diesen  Eigenschaften  seh^t  die  OxyddordtronenBinra  ^JB^B^O^  sn 
sein;  tfe  entstüDdo  dann  aus  der  (^tronentfture  durch  Anstanseh  von  1  AI»  Saosr* 
Stoff  gegen  die  äquivalente  Menge  Qilor: 

e,H,07  +  PCI5  =  ösHtO.ci,  +  pea,. 

Ihre  Zerseuuiigeo  eriilarcu  bich  aus  den  Oleicbangen : 
OjgrcUorcitronenslnre«  CätronenaHore. 

Aconttaävra. 

*)  Ann.  Che».  Pharm.  XCVUI.  71. 
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Bilfte  Gruppe. 

Fünfiktoiiiige  YerbmdmigeB. 

Die  leitenden  Ideen ,  welche  dem  in  diesem  Lehrbuch  gebrauchten  1848. 
System  7a  Grunde  liegen  (vgl.  bes.  §  60B^,  lassen  die  Existenz  filnfato- 
iniL>  r  Verbindungen  voraussetoeo,  weiche  durch  folgende  typische  For- 
mein  ausdrflckbar  sind: 

H.i^*  MH^i^»  MtHji^»  MA{^» 

Flofstomiger    Embaaisch-filnf-    Zweibasisch- fllnf-  Drdbaskob-flBBf. 
Alkohol.       fttomige  Slnre.     «tomige  Sfture.       atomige  Sftnre. 

Mao  kennt  bis  jetzt  keine  Subatanz,  die  nach  Zusammensetzung  und 
Tarbalten  ala  fülof Atomiger  Alkohol  angMehen  werden  könnte,  und  man 
bat  erat  in  neuester  Zeit  swei  Sänren  anfgefonden,  die,  naefa  Znsammen- 
«etmng  und  Basidtftt,  als  Oxjdattonaderirate  eine«  aolehen  tbnfatomlgen 
Alkohols  betraehtet  werden  können.  Es  sind  dies  die  Aposorbinalnie: 
6gH(0T  nnd  die  DeaoxalsSare:  6gHeO«. 

(anbekannt.)  Apoiorbinsänre.  DesozalBftnre. 


Aposorbinsäure:  OjHgO,.  Von  Dessaignes*)  1862  entdeckt.  Bei  1344. 
Oxydation  von  Sorbin  mittelst  Salpetersäure  entsteht  neben  Trauliens^ure, 
gewohnlicher  Weinsäure  und  Mesoweiosäure  (vgl  §  13155),  noch  Apo« 
sorbinsiture.  Die  Trennung  der  verschiedenen  Prf)(lucte  ist  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden.  Mau  eutferuL  zuuuchät  durch  Daräielluug  der  sau- 
ren  Ammoniaksabe  die  Weinsäure  und  die  Traubensäure  so  weit  als 
thuolich,  man  lallt  dann  durch  essigsauren  Kalk  die  Mesoweinsfiure  und 
8cbiieö,s]ich  iiuieh  essigHQures  Blei  ein  Bleisalz,  welches  wesentlich  aus 
aposorbinsaurem  Blei  besieht. 


*)  Compt.  rend  1862.  LV.  769. 
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ApoiorMMiiiwii 


Die  Aposorbinaäure  bildet  kleiue  Blättchen;  sie  lost  sich  in  1,63 
Th.  WtfMer  bei  lö«.  Sie  verliert  bei  10(fi  Dicht  aa  Gewicht  and  schmilzt 
bd  HO*. 

Das  saure  Ammoniak 8 alz  ist  sehr  löslich  and  schlecht  krystallisirbar. 
Dos  kn-Btallisirte  Kalksalz:  OjHaCa^O,  4"  ^H^O  gleicht  dem  weinsanren  Kalk ; 
es  löst  sich  ia  Salmiak  und  in  Kali.  Das  Silbersalz:  6jH,AgjO,  ist  nicht 
kiystalUoiaeh;  das  basische  Bleiaalz:  t^^U^FbjO^i,  i'b^ö  ist  ein  amorpher  Nie« 
deffcUag. 

De8  0xai8&are:  Qfß^Bg, 

Löwig  *)  bat  TOT  Kanen  die  merkwflrdige  Beobaobtuog  gemacht^ 
dus  bei  Binwirkojig  too  Natrinmamalgtin  auf  Ozaklnreltber  mehrere 
MoleoOle  tob  OzaUäore  sieh  unter  Bednotion  an  einem  eomplieirteieii 
Mdecfll  in  TeieioigeB  im  Btaade  sind.  Et  entstehen  so  Siinren,  die  naoh 
Zosammenfetmng  und  Eigentohaften  den  b.  g.  FraefatBiuren  <Aepfeltiarei| 
Weinsänte,  CStrenenaSnie)  «ehr  flholieh  Bind.  Naefa  Torlftufigeo  Angaben 
Lftw^  können  bo  ,  je  natdi  den  Bedingungen  des  Versuchs,  fünf  ver- 
sohiedene  Säuren  erhalten  werden.  Zwei  derselben  sind  bis  jetzt  näher 
beBehrieben.  Die  eine  ist  die  §.  1336  besproehene  OiyeoiftpfelBfture^ 
die  andere  die  jetzt  zu  besprechende  Desoxalsäure. 

Die  Desoxalsiure,  oder  vielmehr  der  Aether  der  Desoxalsäure,  ent- 
steht wenn  Natriomaraalgam  aof  trookenen  Oxals&ureätbjrl&ther  ein- 
wirkt; 

Iba  fibergicMt  NatotaasaiiialgBai  (wskdM«  aaf  100  Th.  Qoeeksllbw  8  Tb, 
HalrlDm  enthllt)  mit  den  glafeheii  Volom  Oxalftlher,  schattelt  während  dvt 
Reaction  Öfter  um  und  vermeidet  zu  starke  Erliitzung  durch  Ahkühipn.  Man  flchüt- 
telt  dann  das  Prodnrf  mit  Acfher  und  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  enthalt,  ne- 
ben oxoisaurcm  Nviirun,  da^  ISatronsaiz  einer  nocli  nickt  näher  untersuciiten  Säure 
nnd  Msserdem  gäbruagsfühigea  Zaeker.  Die  ätherische  LOsong  entfailt  dea  Ab* 
Um  der  Desozalsänre.  Man  Terduastet  Im  Wasserbad ;  der  BOckstaad  gibt  beim 
Stehen  Krystalle  von  Desoxalstturcttther  neben  einer  synipartigen  Mutterlauge,  die 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  Der  erhaltene  Desoxulsiiurciithcr  wird  mit  Kali- 
l'jiu^e  zersetzt,  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch  Zusatz  von 
salpetersaorcm  Blei  ein  unlösliches  Bleisalz  dargestellt,  aas  welchem  dann,  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff,  die  Desozalsaure  selbst  erbeten  werden  kann. 

Die  Desoxalsäure  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich ,  in  Wasser  und 
Alkohol  ?ehr  löslich.  Sie  bildet  bei  freiwiüic^em  Verdunsten  eine  weisse 
Kr^stallmasse ;  sie  schmeckt  der  Weinsiiure  ähnlich.  Die  Desoxalsäure 
erleidet  durch  Würme  eine  höchst  merkwürdige  Zersetzung,  sie  lerflUli 
nämlich  in  Trauben  säure  und  Kohieusäure: 


*)  Schlesuche  GeseUsefaait  1861.  Heft  1  n.  3.  —  J.  pr.  Ghem.  ItÄÄiHn.  U9.  — 
ZcilBehr.  Cham.  Vbarm,  1861.  676L 
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Desoxalsäure.  Traubenaäure. 

Die  TimubeDsliire  irt  denmaoli  die  der  Deeoankiaie  ngehfirige 
J^fOfiiiret 

Diete  ZeneteoDg  der  Desozalsaare  flodet  laagiun  Behon  beim  Ko- 
eben  mit  Wewer  atatt;  sie  erfolgt  leicbter,  wenn  eine  w&ssrige  Lönmg 
▼on  DeBOxalsAere  noter  Zusatz  von  etwas  Sebwefeb&tire  oder  SahtSine 
lAngere  Zeit  im  Sieden  erhalten  wird. 

Die  Desoxalflfture  ist  dreibaaiscb. 

Bm  aeatrala  Kali  sali:  S^H^K^Of  Udbt  beim  Verdoiuton  als  gnmml- 
aitfga  Mute,  die  beim  längeren  Steheo  über  Scbwefelsfinra  kryitalliniidk  wird. 

lOn  saures  Kalisalz:  O^HiKjOg  scheidet  sich  allmälig  aus  der  mit  EMigtftnre 
versetzten  Lösun».^  des  neutralen  Salzes  in  harten  Krystallkrustcn  ab.  Dt^  neu« 
trale  A  m  m  o  u  lak  s  alz  ist  sehr  löslich  und  schwer  kryslallisirbar.  Das  Kalk- 
saU.  Ci^IijCajGi  4*  ^^a^i  Barytsalz:  OjU,Ba,0,  und  daa  Bleisalz: 
^ftHjPbjO,  aiad  waiate  Viedersehläge.  Dm  nea trale  Siibarials:  €»U,Ag,e, 

'wird  daroh  doppelte  ZetMlsang  aaa  dem  neatralea  Ealitais  erhalten;  daa  aaora 
Kalisalz  :il  t  mit  salpetersaorem  Silberoxyd  ein  saures  Silbaraala:  €|H«Ag30f* 
Dia  btidea  Silberaalaa  aiad  Idcht  aeiaetobare  NiedexachUge 

Deso  xalsäureather:  O5H3f02H5)jOg.  Die  Bildung  dieses  Ae- 
thers  wurde  oben  besprochen.  Er  bildet  grosse,  wasserbelle,  starkglän- 
acnde  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (1  Tb, 
in  10  Th.  Wasser  bei  16®).  Er  schmilzt  bei  85',  erstarrt  bei  80«  und 
subliaiirt  zum  Tlieil  unverundert.  Wird  der  krjstallisirte  Aether  längere 
Zeit  auf  140^— löO^'  erhitzt,  so  geht  er,  ohne  GewicbtaTerlust ,  ia  eine 
ajrupförmige  nicht  kryattlliairbere  Modifleelioa  Aber« 

Die  wlasrige  Löaong  des  Aethera  Terhindert,  flhnlieli  wie  Znekeri 
die  Plllnng  der  Kupferaalie  dureh  Kaiilange.  Haa  erbftlt  eine  tiefblene 
LOenng,  eua  welcher  beim  ErwArmea  Knpferoxjdul  nnaftUt 

Der  Deaozalillber  erleidet  aelbat  bei  Iftngerem  Eoehea  mit  Weaaer 
krine  Zeraelaang}  bei  Einwirkung  Ton  Baaen  levlilUt  er  in  Alkohol 
und  Deaoxelaänre.  Dieae  Spaltung  tritt  leiebt  ein  beim  Eoehen  mit  Al- 
kalien oder  mit  Beiytweaaer,  sie  erfolgt  langaem  bei  Einwirkung  von 
Barytwasser  in  der  EAlte.  Beim  Eihitien  mit  verdanoteD  Säuren  erleidl^ 
der  Deaozalftther  Zersetzung,  indem  er,  wie  die  Deaozabtare  aelbat»  m 
Koklenaftnre  und  Traubeaafture  lerfäUt» 

Ea  wurde  oben  erwBhnt,  doss  bei  der  EiyataDiaation  des  DeaoxaUtthers  eine 
ajrmpartfga  Hnttarlauge  bleibt,  die  genau  dieselbe  Zosammensetsang  teigt  wia  die 
EiyalaUa.  Dieser  unlKryatalllsirbare  Aether  wird  wie  der  kry  talliilrla  von  Eatt 

»ersetzt,  aas  dem  Kalisalz  kann  ein  Blebalz  und  aus  diesem  die  freie  Sfiure  dar> 

gestellt  werden.  Soweit  bemerkt  man  keine  Untersrhicrle  •  wird  aber  dieser  gy- 
rupformige  Aetlicr  mit  concentrirter  Selz,öiiurt3  zeraeuL,  so  entsteht,  nL-'uen  Kohlen- 
itore,  eiixe  ääure  von  der  Zusammensetzung  der  Weinsäure,  die  aber  den  Eigen« 
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«ehaften  niieh  von  der  TraobenaKtire  verschied«!  let.  Sie  ist  nielift  kryatalli^lMr, 
gibl  kein  schwer  lösliches  sanres  Kalisalz  und  erzeugt  mit  überschüssigem  Kalk* 
wasscr  ein  EalkaaJs,  in  dessen  aalzsaorer  LOsung  Ammoniak  keine  F&Uong  her- 
vorbringt 


Zwölfte  Gruppe. 

Sechsalomig»  Yerbrndnogen. 

An  die  in  den  frfiheren  Kapiteln  abgefauidelten  Substanzen  reiben 
sieh  weiter  einigo  sechsatoinige  VerbinduDgen  an,  die  dnrcli  die  folgen« 
den  allgemeinen  Formeln  aiisgedrOekt  werden  können: 

n  rt  rt 

Seeheatomiger        Einbasiseh-secbs-  ZweibMisoh-ieeli0- 
Alkohol.  ntomige  Sftnre.  ntomige  State. 

Man  kennt  iwei  Subslanseo,  die  mit  Sicherheit  als  sechsatomige 
Alkohole  angesehen  werden  können;  es  sind  dies:  der  Mannit  und  der 
mit  ihm  isomere  Duioit  oder  Melampyrit. 

Man  kennt  weiter  swei  isomere  aweibasisehe  Staren,  die,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  eis  einfache  Oxydationsderivate  dieser  sedta- 
atomigen  Alkohole  anansehen  sind;  ntailieb  Znokersftnre  and 
Sohleimaftare. 

Mau  kennt  endlich  eine  Säure,  die  M  a  ti  iii  t  s  a  u  r  o  ,  die  wenigstens 
ihrer  enapirisoheo  Znsammensetzung  nach,  zum  Hannit  in  derselben  Be> 
dehong  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethjlalkohol. 

«.H,je.  «.H.O|e.  «Äe^je. 

Mannit  und  Uannitsäure.  Zucker.säure  und 

Dulcit.  Schieims&ure. 

In  BetrcfT  der  Munnit^aure  muas  indess  schon  hier  bemerkt  werden  ,  daas 
lUeselbe,  nach  deo  Tersnchea  rim  Gomp •  Besanez ,  swribasisch  ist,  wihrend  die 
durch  die  mitgethdlte  rationelle  Formel  ansgedrttckte  Sftnre  dnbaslsch  sein  sollte. 
Bs  erscheint  daher  zweifelhaft  ob  die  ans  Kannil  erhaltene  MannitsKure  wirklich 
Mm  Mannit  in  so  naher  Baiehong  steht|  wie  es  die  obige  Formel  annimmt. 
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An  ien  Mairait  and  den  Diiloit  sohKessen  aich  MtBsetdeai  noeh  xwei 
mkerartige  Stoffe  an,  die  nur  die  Elemente  dea  'Waaiert  weniger  eni- 
hnlten  nnd  die  folglieh  mit  den  aus  dem  Manntt  nnd  dem  Dnlelt  dnreh 
Wnaeerverlnet  entstehenden  Verbindongen:  Uannilan  nnd  Duldlan  (S.  1849) 
isomer  eind.  Es  aind  die»  der  Qnerett  nnd  der  Pinit,  die  ▼ielleiöht 
dnreh  die  folgende  rationeUe  Formel  anegedrflokt  werden  könnmi: 


rt 


H4 


Quercit  und 
Pinit. 


rt 

Mannit  nnd  Dnlcit:  e^Hi^Of  =  ^*q^|Oc. 

Die  diemisehe  Natnr  des  Ifannits  nnd  seine  Beiiehnngen  sn  an-  I8i7. 
dem  verwandten  Snbstanseo  ergeben  sich  wesentlich  ans  folgraden 
Thatsachen. 

1)  Der  Mannit  enthält  8Pchs  Atome  durch  Radicalc  vertretbaren  "Was- 
serstoffs!. Er  erzeugt  mit  Salpetersäure  einen  Hechsatonaigen  Salpe» 
tersäure-MannitäUier,  den  sogenaonien  Nitruiuaunit: 

Mannit»  Nitromannit 

Der  Nitfomannit  liefert  bei  Einwirkung  reducirender  Substansen 
keine  amidartige  Verbindung,  er  regenerirt  vielmehr  Mannit.  Er  ist  dem- 
nach kein  NitrosubBtitutionsproduct,  sondern  eine  dem  Salpetersäure-äthyi- 
ätber  entsprechende  Verbindung,  d«  1l  der  Salpetersfture&ther  eines  sechs- 
atomigen  Alkohols. 

2)  Der  Mannit  wird  Ton  Jodwasaentoffsftnre  in  gana  tthnlieher  Weise, 
wie  dies  froher  ÜDr  den  Eiythrit  (|.  ISIS)  und  das  Gljeerin  ($.1384) 
angegeben  wurde,  redneirt  Man  erhUt  den  Jodwasserstoff&ther 
des  einatomigen  Alkohols  von  gleiehviel  Kohlenstoff;  (Brlenmejer 
nnd  Wankijn). 

^•HmO«  +  =  OsHifJ  +        +  6H,e 

Mannit  Caproyljodid. 
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Diese  Bedaetion  beweiit,  dets  derMaimit  denetbeii  OzydetioiiMeilie 
rageliöit  wie  der  einetomige  CtproylallLObol  (§.  696). 

CaprojlalkohoL  Mannit 

Von  besonderem  Interewe  ist  noeb  die  Beiiehnng  des  Manntts  la 
eimcken  Zvelcerarten. 

Der  Hanmt  witersobeidet  sieb  TOn  der  Glooose  und  den  isomeren 
ZoelEemrten  nur  doreb  iwei  Atome  WessetstoiT,  weiebe  er  mebr  e&(- 
bllt: 

Hennii  Glaeose. 

Er  steht  also  zu  diesen  Zuckerarten,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
wenigstens,  in  derselben  Beziehung  wie  der  Prop^Ialkohol  zum  AllylaU 
kohn],  wie  die  Bernsteinsäure  zar  Fumarsäure  und  der  isomeren  Malein- 
säure, wie  die  Brenzweiitsfture  zur  ilaccasäure,  Cilronens&ure  und  Mesa- 
cüübtture  (vgl  §.  1108.  II.  3)  etc. 

Man  hat  in  der  That  gefunden,  dass  einzelne  Zuokerarten  durch 
direete  Ad<Uti0B  ron  Wasserstoff  in  Mannit  flbergefahrt  werden  kOnneo. 
So  entsteht!^  B.  Mannit  bei  der  e.  g.  sobleimigen  G&hrung.  Hea 
erblU  ferner  Mannit,  wenn  man  Natriamamalgam  anf  einielne  Znekeiar> 
ten,  s.  B,  anf  dareb  Sfturea  nmgewandelten  Bobiiaeker,  einwirken  lisst 
(Linnemann)  *), 

Darob  eine  nmgekebrte  Beaotioo,  also  dnreb  Wasserstolfentaiebmig^ 
d«  h.  dorob  Oxydation,  kann  der  Mannit  in  eine  der  Glneose  isomere 
Znekerart  flbergeflihrt  werden.  I4sst  man  nimlieb  Mannit  durch  Vet^ 
mittlnng  Ton  Pl&Unmohr  sich  an  der  Lull  ozjdiren,  so  entsteht  M«nni- 
tose  (Gomp-Besanea)**). 

Man  kOmils  auch  diese  ZodisrsrlsB  sls  dsmlfaunft  entsprediBBte  üdsliyds 
aasibsa;  msa  liitts; 

Alkohol  Aldehjd.  BisigSlars. 


GtHitG»  G^Bft^«  GgHtaGt 

Spätere  Versuche  mffesen  zeigen,  ob  vielleicht  die  eine  oder  die  andere 
Zackerart  wirklich  tarn  Uannit  in  dieser  Beüehung  steht  Vorerst  scheint  es  go- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIU.  136. 

üiid.  oxm  »7. 


Digitized  by  Google 


225 


mixnH  olle  Zackenurten  später,  »Xs  waater  Stoff  ärmere  Verbindungen  abni- 

Für  den  mit  dem  Hanoit  isomeren  Duioit  keiiot  man  bis  jetzt  kei-  1848. 
Ben   Salpetersäureäthtt.     Degf^eo  ist  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn*) 

in  neuester  Zeit  nachgewiesen  worden  ,  dass  der  aus  Melampyrumarten 
dargestellte  Dulcit  von  Jodwassf rsfoffsiiure  genau  wie  der  Mannit  redu- 
oirt  wird}  es  entsteht  ein  einatomiges  Jodid :  OeHi^I. 

Anhydride  des  Manaits  und  des  Dulcits. 

Durch  Austritt  Yon  Wasser  können  ans  Mannit  swei  vemohiedene  1849. 
Anbjdride  erhalten  werden: 

Mannit.  Mannitan.  Mannid. 

«.».je.         ".^|e.  «.^|e. 


Das  wahre  Anbjdrid  des  Mannits:  ^,iHg03  ist  bis  jetzt  noch  un- 
bekannt. Das  Mannitan  und  das  Mannid  gehen  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  Mannit  fibor. 

Für  den  mit  dem  Mannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  nur 
die  dem  Mannitan  entsprechende  Verbindung,  das  Duleitan. 

Im  Manoilan  uud  ebenso  in  dem  mit  ihm  isomeren  Duicitau  1350. 
können  die  vier  typischen  AIN'asserstoffatome  durch  Radicale  ersetzt  wer- 
den; und  swar  ebensowohl  doreh  die  Kadieale  der  Alkohole  als  doreh 
Eadioale  von  Bftnren.  Es  entstehen  so  Atherartige  Verbindnngen. 

Diese  Snbstansen  sind  wesentlieh  von  Bertbelot  unkefsnekt  worden. 
Yon  den  Verbindungen  mit  einatomigen  Alkoholen  kennt  man  bis  jetit 
nnr  das  Diftlbyl- mannitan: 


6  H  ) 

iJiulhyimaunUau:   ^  H^'Hj|^*" 


Mit  ^nbasisehen  Sftuien  bat  man  swei  Klassen  Ton  VerbindiingeB 
erhalten,  in  denen  entweder  3  oder  4  Atome  Wasserstolf  des  Mannilans 
dnrefa  SAurer^dieale  ersetst  sind.  Z.  B.: 

Dibn^'ImanDitaa.  Tetrabatyryl-mannitan. 
Diese  Terbindongen  entstehen,  wenn  Mannitan  mit  der  betrefifen- 


•)  Zeitschr.  Chcm  Pharm.  1802* 
E«kBi4,  «rgaa.  Ch«ai«.  IL  15 
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den  Säure  erhitzt  wird^  es  txiU  dann  für  jede«  in  Wirkung  tretende  Säure- 
molecOl  ein  Molecal  Wasaer  aus.  Z.  6.: 

Mauailao.        Stearinsfture.  DisteAryi-maoDitan. 

ö,Hne»    +    4G„H„0,   =   4H,0    +  e,H,(0„H„0)4e, 

Mannitan.        Stcarinsftare.  Tetrastearyl-mannitan. 

Dieselben  VerbiDdungen  werden  auch  erhalten,  wenn  Mannit  mit 
einer  organischen  Säure  erhitzt  wird;  es  wird  dann  natfirlich  ein  MolecOl 
Wasser  mehr  eliminirt  als  bei  £ntatebang  derselben  Substanzen  ans 
Mannitan.  Z,  £.: 

^Ä«^s  +  ^li^ts^f  —  8Hj0  +  9fiu{ßiifln^)%Bii 
Kannit       Steariniiore.  IMstaaiyl-maiiiütaa. 

e«H,,0,   4-   4e„H„0,    =   5H,0   +  eeHs(^i.Iä,»t>)^0, 
Maonit.        Steaiinsftare.  Tetraatearyi-mamiitaa. 

Die  Aether  des  Mannitans  erleideii  bd  Iftogerem  Erhitieii  mit  Was- 
ser Zersetzung,  indem  Manoitan  und  die  betreffende  Säure  rege- 
Deiirt  werden.  Eine  entsprechende  Spaltung  tritt  aueh  beim  Erhitsen 
mit  Alkalien  oder  mit  Alkohol  ein;  man  erh&lt  daoo,  sdl>eii  Mamuten, 
ein  Sali  oder  einen  Aether  der  betreffenden  Sftura. 

Vaeb  Angaben  toh  Berthelot  entsteht  dorcb  Ungeres  BrMtieB  ven  TstoaslS' 
sryl'inannitaa  mit  fibendiflssiger  Stesvinsiore  ein  Heatastesiyl  -  »aawitan :  BJS^ 

(6,gH3,0),0,.     Berthelot  nimmt  danach  an,  da«  Mannitan  enthalte  sechs  Atome 

durch  Radicale  vertretbaren  Wusserstoffa.  Da  die  Existenz  dieser  von  theoreti- 
schem Standpunkt  aus  unwahrscheiolichen  Verbindung  bis  Jetxt  nicht  mit  Sicher» 
heit  festgestellt  i^t,  scheiot  es  geeignet  sie  vorerst  nicht  weiter  zu  berücksichtigen 
and  für  das  Mannitan  die  oben  gebrauchte  rationelle  Formel  beitubehalten,  die 
sdne  Besiehnngea  anm  Mannit  in  einiachstw  Welse  ansdraekL 

Verbindttttgen  des  Mannits  und  des  Mannitans  mit  Wasser* 

stoffsAuren. 

1861.  £'S  wurde  eben  erwähnt,  dass  beim  Erhitzen  von  Manuit  mit  einba- 
tischen  6&uren  des  Wassertyps  Aetberarten  des  Mannitans  erhalten  wer- 
den. Dar  llannit  geht  nlio  bei  dieser  Einwirkung  gldehaeltig  dmreli 
WasserTerlost  in  Mannitan  Aber.  Dieselbe  Umwandlong  findet  aneh  statt 
wenn  Mannit  mit  Wasseistoflsfturen  eibitat  wird;  wenigstens  erhielt  Ber- 
thelot dareh  Erhitaen  tod  Mannit  mit  Selaslare  das  aweilbeh  sabsaare 
MaBniten: 
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Mnn  kennt  also  bis  jetzt  keine  der  sechs  Chlorverbindungen,  die  drr  gfchs- 
atomige  Alkuhul  Mannit,  nach  Analogie  mit  andern  mehratomigen  Alkoholen  (vgl. 
Glycerin)  erzeugen  könnte.  Hmi  kennt  ieraer  von  den  vier  der  Theorie  nach  mttg- 
Heben  Cbloriden  det  MMoitana  bie  Jetai  nur  eiaes,  dM  tweflftch  sakeaure  IfMtd- 
tan.  DieMS  eteht  sa  den  bto  Jetet  unbekannten  zwelDach  ealisAiireii  ÜMiiit  in 
derselben  Beziehung  wie  das  salzsaure  Glycid  (Epicblorhjdrin)  zum  einfach-salz- 
panren  Glycerin  (Monorhiorhvdrin),  wie  denn  überhaupt  das  Mannitan  und  seine 
Abkummlin^'c  zum  Munnit  dieselbe  Beziehung  zeigen ,  wie  dae  Qlycid  und  seine 
Derivate  zum  Glycerin. 

Verbindungen   des    Mannits    und    de$   Mannitaus    mit  IS^^« 
mehrbasischen  Säuren.  Das  Verhalten  des  Mannits  zu  mehrbasischeo 
Säuren  ist  bis  jetzt  nur  wenig,  das  Verhalten  des  Mannitans  noch  nioht 
untersucht  worden. 

Auä  Mannit  und  Schwel'dääure  hat  man  iwei  der  Aelhylschwcfelsaure  bis 
zu  einem  gewissen  Grad  entsprechende  Verbindungen  erhalten.  Durch  £riui2ca 
von  Mauiii  mit  Weiastiire  wurde  die  MamiitweiniSttre  erhalten.  Die  Fonadn  die- 
•er  Teriwndnnfen  iind: 

Uannit-dischwefel-  Mannit-tnachwefel-  Mannitweinsiore. 

säure.  sKnre. 


Man  hat  femer  durch   Einwirkung  von  Bern^(einsäure  and  TOn  Citronen» 
sfinre  aul  Mannit  die  folgenden  Verbindungen  erbaiien  * 

Sttcdnomanniten  Citromannitan. 

Wenn  man  die  Anzahl  der  bei  Bildung  dieMr  Substanzen  austretenden  Was* 

Bcrmolecüle  fnr  niasafrebend  unnelirnen  wil!,  so  tnuss  die  Mannit- disch  wcfc  !• 
säure  als  Mannitanverbiiidung  Jingceclicn  werden  Es  ist  bis  jetzt  nirht  nachge- 
wiesen, ob  sie  bei  Spaltung  Uannit   oder  Mannitan  erzeugt.    Die  Mauaii-tri- 

aeliwef  elaftnre  mflsste  alsMannitrerbindaag  angesehen  werden;  nnd  man  weAis 
in  der  "niat ,  daes  sie  leieht  in  Schwefelslare  nnd  Mannit  lerfkUt. 

Das  Snccinomannitan  i^t  uiTcnbar  ein  Mannitan- derivat.    Auch  für  die 

CitronenBäureverbindung  ist  dies  wahröcheinlich ;  von  den  zwei  typischen  Wasser- 
stoJatomen  dieser  Verbindung  stammt  also  das  eine  aus  dem  MsAuit,  das  andlere 
aus  der  Citronensaure. 

Mannit  «)s  9^48«.  =:  ^"H^je«. 


•)  Tgl.  bes.:  Uebig,  Ann.  Chem.  Flwnn.  IZ.  2S.  ^  liebig  n.  Pdonie,  ibid. 

Tax,  288.  -  Kirchner,  ibid.  XXXI.  337.  —  Gottlieb,  ibid  LH.  122.  —  So- 
brero,  ibid.  LXIV.  397.  —  Strecker,  ibid.  XCII.  80.  —  Ruspini,  ibid  LXV. 
20i.  —  Femer  :  Berthelot,  Chimie  organiqne  fond^e  sur  la  synthise  II. 
le?  tt.   Ann.  Chim.  Phys.  XLVIL  247. 

u  • 
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1368.  Der  Mannit  wurde  1806  von  Proot  entdeckt  Er  findet  sich  in 
sehr  vielen  Pflanzen.  Zu  seiner  Darstellung  dient  gewöhnlich  dieManna^ 
der  aus  verschiedenen  Fraxinusarten  ausschwitzende  und  zu  einer  festen 
Masse  eintrocknende  Saft,  sie  enthält  32 — 37^/0. 

Der  Hanau  eatiteht,  wieobeo  erwähnt  ($.1347)  bei  manelieii  Oih- 
lungeo  des  Robnoekers  nnd  einiger  anderer  ZoekemiteB,  nameatlieli  bd 
der  t.  g.  sebleimigen  Gfthntng,  der  Battereiuregibmng  etei  Er  bildet  sieh 
daher  hftnfig  M  der  Gftbrong  snekerbaltiger  Fflanaeneifte,  i.  B.  dee  Rnn- 
kdrObensaftee.  länaehie  Znekerarten,  i.  B.  der  dareh  verdünnte  Binren 
nmgewandelte  Robisneker,  liefern  bei  Einwirkm^  von  KatrinmaaialgMn, 
dnrob  direote  Addition  von  Waaeeittol^  Mannit  (Linnemann). 

Zar  Darstellang  desHttOuita  sieht  man  Manna  oder  andere  niannithaitige 
Sabatanzen  mit  heistem  v«rdfioiitem  Alkohol  aut  und  reinigt  den  beim  Erkalten 
•ntkiyitalltdrenden  Mannit  durch  wtederlioltes  UmkryttaUidren.  —  ZnrDantcHaag 
in  Oroiaen  Iflat  man  Manna  in  drei  Thdlm  Waatar,  ftUt  mit  BldeMlg,  entteat 

aas  dem  flltrat  das  Blei  durch  Schwetelwasserstoff,  verdunstet  nach  dem  Abfiltri- 
ren  des  Schwefeiblcies  zum  Syrup  und  giesst  dieten  la  heiasan  Waingeiit;  beim 
Erkalten  kiystallisirt  dann  der  Mannit  aus. 

DerHannit  bOdet  leiebt  woblanagebildeteEiyateUe  des  ibombiiehen 
Bystens»  bttnflg  anob  feine  seidengl&naeade  NadebL    Br  iat  in  Wneter 

leicht  löBÜdi  (kalt  in  6,5  Theilen,  heiia  in  jeder  Menge);  in  abaolutem 
Alkohol  ist  er  sehr  wenig,  in  heissem  verdOnntem  Alkohol  leiebt  löslieb. 
Von  Aether  wird  er  nicht  gelöst.  Die  w&ssrige  Löanng  iat  optiieb  nn- 
wiriuam;  sie  hat  einen  schwach  sassen  Oesebmaok. 

Der  Mannit  schmilzt  bei  160*^  — 165*  xu  einer  farblosen  Flflssigkeit, 
die  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstarrt.  Bei  l&ngerem  Erhitzen  subB- 
mirt  ein  kleiner  Theil  unverändert.  Bei  etwa  QOO®  tritt  Sieden  ein;  es 
entweicht  Wasser  und  ee  bildet  sich  etwas  Mannitan;  die  bei  weitem 
grösste  Menge  bleibt  indessen  selbst  bei  250**  onvertodert  Beist&rkerer 
Hitze  tritt  Zersetzung  ein. 

Zersetzungen  des  Mannits.  Der  Mannit  wird  bei  Vermitt- 
linig  von  Platinrnohr  durch  den  Bauerstoff  der  Luft  oxjdirt.  Man  crh&lt, 
neben  eLwas  Ameisensäure,  einen  unkr^slHlbsirbaren ,  gährungsfähigen, 
o])t!scb  unwirköamen  Zucker  von  der  Zusanimensetzung  der  Glucose,  die 
Mannitose,  und  ausserdem  Manuilsaur  e  (§.  13til)  (Gorup  -  üesanez)  *). 
Von  Salpetersäure  wird  der  Mannit  leicht  oxji-dirt.  Bei  sehr  gemässigter 
Eiiiwirkuug  entöLehen  dieselben  Producte  wie  bei  der  Oxydation  durch 
Flalinmohr-  bei  stärkerer  Oxjdaliuu  wird  Zuckersäure  (uach  Cariet  et- 
was Scbleimsäure  und  Traubensäure  Tgl.  $.  1317)  und  schliesslich  Oxal- 
aiure  gebildet  LBatt  man  ein  Gemiaeh  von  ooncentrirter  SalpetersAore 


*>  Abb.  Chan.  Ikirau  CXVUi  267. 
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and  MwdUiiiiie  Mf  Munil  einwirkeii,  to  wird  NitrontatiU  gebildet 
(f.  1358).  Wird  Haiioit  mil  Braniiiteiii  and  Sehwefds&nre  oder  mit 
aenreiii  cbronuaoren  Kali  and  flehwefdaftore  erlulit,  io  tritt  elwafalli 
Osydatioa  ein,  dareh  welche  weaenllieb  Kobleneftare  and  Ameitenaftare 
eneagt  werden.  Aach  von  Oold>  and  Silbemalsen  wird  der  Hannit  beim 
Brwirmen  ozydirt;  er  ftllt  alao  aas  den  Lösnagen  dieser  Salie  beim  Er- 
wärmen die  Metalle.  Eioe  alkalisohe  KapferKtaang  wird  dagegen  von 
HanDil  selbst  beim  Kochen  nicht  reducirt;  indessen  verhindert  der Mannit^ 
Ibnlich  wie  Zucker,  die  Fältung  der  Kapfersalze  daroh  Kali. 

Erhitzt  man  Hannit  mit  aberschOssiger  Jodwasseratoffaäure,  bo  wird, 
nnter  Freiwerden  von  Jod,  Gaprojr^odid:  6tH||J  craengt  (Erienmeyer 
and  Wanklyn  *)  §    13 17). 

Der  Manu  iL  kann  m  geeigneten  Bedincrungen  in  Gährung  versetzt 
werden.  Lässi  man  z.  B.  einp  Mannith ^^1111^:  einige  Wochen  lang  mit 
Kreide  und  Käse  oder  einfr  arjdern  eiv^  ciasartigen  Substanz  stehen,  80 
entweicht  Kohlensaure  und  Wasserstoff  und  es  bilden  sich:  Essigsäure, 
Buttersäure,  Milchsäure  und  Alkohol  (13  —  33%).  Ueberlässt  man  Man- 
DitlöSQDg  mit  zerschoilieiien  Geweben  thierischer  Testikel  sich  selbbt,  so 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  gährungsfähigen,  die  Polarisationaebene 
naoh  linke  drehenden  Zuckers  (Berthelot) 

Der  Hannit  kann  mit  Safilange  gekocht  werden  ohne  Zereelzung 
an  erleiden;  beim  Sehmelani  mit  Kallbjdrat  entsteht,  aoter  Waaterstoff» 
«BtwicUaog,  ein  Gemenge  ?on  ameisensanrem,  eesigsanrem  nnd  propion- 
•anren  Sali.  Wud  Hannit  mit  Kalk  desllllirt,  so  werden  flaehtige  Piro- 
daete  eneagt,  wahrscheialieh  Aoetoa  and  Hetaeeton  ($.  929). 

Erhitit  man  Hannit  mit  FhosphoijodOr,  so  Iritt  lebhafte  Reaetion 
ein  nnd  es  destillirt  ein  Gemenge  Tersebiedener  JodverMndnngeo,  unter 
welehen  bis  jetzt  nur  Jodmethylen  (f.  958)  mit  Sieherheit  nachgewiesen 
warde  (Batlerow)  **♦). 

Gegen  Säuren  ist  der  Manoit  im  Allgemeinen  sehr  best&ndig;  er  er- 
zeugt,  ohne  tiefer  gehende  Zersetanng  ManniU  oder  Mannitanverbindnagea 
(▼gl-  SS*  1360  ff.). 

Verbindnngen  des  Hannite* 

T.    Mit  Basen.    Der  Mannit  bildet  mit  einigen  Basen  Verbindnn-  1S64. 
gen,  die  indessen  bis  jetot  niobt  n&her  nntersueht  sind. 

Ubaldiai  f)  beaebrdbt  die  felgaadea  Terblnditngea:  G«Hi«G«,  Oa^G;  — 
9G«H|«G«.Ca»G;  —  G«HuGa,  aBa^G  +  6HtG;  -  8G,HuG«,  8raG  4*  SH^G. 


*)  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1861.  60& 
Ann.  da  Chim.  et  Fhys.  L.  884. 
>**)  Aaa.  Cbaaa.  Phaim.  CZL  147. 
t)  Jahresb.  18i7.  606. 
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Sine  BUlTtrblndttDg:  OcHs^Pb«^«  •elieid«t  fleh  in  Uelnm  BHItehw 
moBy  wenn  mm  in  iMiwe  ammoniakallMlM  BldmekwUStnag  «intt  LDninf  von  Mn^ 
nil  dngiMst.  Die  VerUndnnr  wird  von  Wewer  eereetet. 

II.  Mit  Säuren. 
Ee  wurde  oben  erwähnt,  dftse  bei  Einwirkung  Ton  S&uren  not 
Muinit  nur  in  nnnoh«!!  Fineo  wahr«  MuaHrerbiiHiangen  erwogt  wer- 
den, w&hrend  gewfthnlieh  MaonitonTerbindungen  entstehen.  Ale  wahre 
Mannitrerbindangen  können  mit  Sieherheit  nur  der  Salpetereinre  -  Han< 
nit,  die  Hanniteehwefeleiare  und  die  Mannitphosphoieinre  angeeeben 
werden. 

GH) 

balpetersaure-rnanni  t       s.  g.  Nitromanui  t:  ^j^^ 

Per  Salpetersäure-mannit  entsteht,  wenn  Mannit  mit  höchst  concentrirter 
Salpetersäure  oder  mit  eioe»  Gemenge  von  Saipetera&ure  und  Schwefelp 
•Itore  behandelt  wird. 

Man  abergleaet  sweekmiasig  gepolTerten  Mannit  (l  Th)  mit  «twaa  Salpeter* 

atore  von  1,5  sp.  Gew.,  reibt  bia  aar  Lösang  und  gieaat  dann  abwechselnd  Sehwe- 

ftleiiMre  und  SalpetcrsHnrc  zu,  bis  4.5  Th.  Salpetersäure  und  10,5  Th.  Schwefel- 
Btiurc  verbraucht  aind.  Man  vermischt  die  breiartige  Masse  mit  viel  Waaser,  Bam- 
melt, den  aaageachiadenen  KitromanQU  und  reinigt  durch  Umkrystallisirea  aut  AI- 
kohol  (Stredcer). 

Der  Nitromannit  bildet  weisse,  seidenglänieode Nadeln,  die  bei  etwa 
70®  schmelzen.  Er  iat  in  Weingeiat  nnd  Aether,  namentUeh  beimErwir' 
men,  löslich. 

Der  Nitromanni!  zeryctzt  sich  beim  Krhitzen  auf  90^  ohne  Explo- 
sion, bei  raschem  Krhitzen  tritt  Verpuffung  ein.  Er  explodirt  nicht  bei 
gelindem  Reiben;  beim  Schlag  dagegen  zersetzt  er  sich  mit  heftigem 
Knall 

Bei  längerem  Aufbcwahieu  erleidet  der  Nitromannit  (ähnlich  wie  das 
Nitroglycerin  §.  1242)  freiwillige  Zersetzung 9  die  eatsteheuden  Producte 
sind  noch  nicht  untersucht. 

Dnieh  reducirende  Sabatanaen  wird  der  Nitromannit  zersetzt,  ge- 
wOhnlieh  untar  ffildong  von  Mannit  (vgl.  §.  1347). 

Lfisst  man  auf  eine  weingeistige  Lösunp  von  Nitromannit  Schwefelwaaserstoff- 
achwefelammoniuni  einwirlteii ,  so  entatcbt  viel  Ammoniak,  freier  Schwefel  und 
Uaanit  (Deasaigncs).  —  Kocht  man  Nitromannit  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  saurem  schireüigsaurem  Ammoniak,  so  wird,  neben  schwefelsaurem,  salpetrig- 
ianr«n  nnd  ealpetenaurem  Ammoniak,  Mannit  eraeugt  (A.  und  W.  Knop).  Beban> 
delt  man  Hitromanntt  mit  eerigiaarem  Efsenoxydnl  oder  mit  BiaenfbUe  nnd  Bieig« 
aänre,  ao  entateht  ebenihlls  Mannit  (Biehamp)  oder  naefa  Berthelot  weeentUeh 


*)  Sobrero,  Ann.  Chem.  Pharm.  LZIV.  897.  — >  Streeker,  iUd.  LkAlU.  19.  — 
Knop,  iUd.  LXXIY.  847.  -  Deeeeigaea,  ibid.  UZZL  961. 
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H&imitUL  —  Doich  40iifiiidlgei  ErUteai  mit  BuytwsMtr  «nf  100*  eriiielt  Berthe- 
lot  salpetmannik  Baiyt;  er  kMmte  tatdaai  wedw  HaanU  noch  HMnitea  naeb' 

Haanitsehwefelt&ureD«).  Wenn  bmii  Mannit  in  Sohwefekftnra 
lOat  and  m  der  mit  Wasser  verdflonten  Lösang  die  onverftiiderte  Sehwe> 
felsänre  dnreh  Nentralisiren  mit  koblensanrem  Kalk  oder  Beiyt  entfemti 
so  gewinnt  man  ein  in  Wasser  lösßehes  Kalk-  oder  Barytsalz.  Nach  den 
wenigen  bis  jetat  vorliegenden  Versndien  sebdnen  auf  diesem  Weg  awei 
versehiedeae  Uaanitsehwefdsinren  ^kalten  w«rd»  an  kAnnen, 

Favre  erhielt  indem  er  ein  wie  oben  aogegeben  bereitet«»  Kalkealz  erst 
mit  Bleisai&er  flOlte  and  dem  FQtrat  dann  dräbatbeh  ««sigaanresBlfll  snfagtc,  ein 
BleisalB:  6«H,,(90,)^Fbief  •4>  BFb^. 

Bertkdot  setzte  lu  dein  auf  dieaolbe  WsiN  dargettdlten  Kalksala  Wetngsist 
und  versetzte  das  Flltrat  mit  einer  weingeistigen  Ldsung  von  Bldsocksr;  et  sni^ 
•tand  ein  Niederschlag:  G.HjoCSOalaPb^O^  -f  ÖPbae. 

Die  beiden  Bleisalze  sind,  wie  es  scheint,  baaischo  Bleisalze  der  Mannit- 
discbwefelsÄure:  ©«HjjCSea),^,. 

Knop  ond  Sehnedenuaan  Iflttan  Kamüt  in  SehwsldiäarSf  nsatnUiirtsn  nach 
dem  Terdflnnen  mit  koUenBaorem  l^gji  nnd  dampften  Ae  vom  aebwefetBaareD 
Bar^-t  ablUtrirto  Flüssigkeit  ein  bis  sich  krystallioische  Kömer  bildeten.  Dasselbe 
Salz  kann  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  ala  krystallinisches  Pulver 
g^efällt  werden.  Es  ist:  €(H}|(S03)aBaa0«  ^  also  das  neutrale  Barytsalz  der  Man» 
nii-trischwefelsuure. 

Vannit-phosphorsiore  entsteht,  nach  Bertbelot,  in  sehr  gerio. 

ger  Menge,  wenn  Mannit  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  längere  Zeit  auf 
150^  erhitzt  wird.  Sie  bildet  ein  in  Wasser  lösliohes  Kalksala,  welebee 
dnreh  Alkohol  gelatinös  gefeit  wird. 

ö  H  i 

Hannitan**):    *|)^|^8-         Hannitan  kann,  wie  oben  erwibnt,  1856» 

als  erstes  Anhydrid  des  Mannits  angesehen  werden.  Es  bildet  sich  in 
der  That  durch  directen  W  asserverlust  wenn  man  MauniL  aul  200^  er- 
hitzt. Es  entsteht  ferner  wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  rauchender  Salz- 
säure  gekoebt  wird.  Man  erhält  es  aasserdem  indem  man  Mannitan>verbin- 
dangen  dnreh  Wasser,  Alkohol,  Bftoren  oder  AHMlien  aersetat 

Zur  Darstellung  de?  Mannittma  können  verschiedene  Methoden  befolgt  wer- 
den; seine  Reinigung  v-ird  (iadurch  erleichtert,  daas  es  in  Wasser  und  iu  absein' 
tem  Alkohol  löslich,  in  AcUier  dagegen  unlöslich  ist  Es  mögen  hier  beispiels» 
«eise  einigs  der  von  BerUidot  angegebenen  Darstelloogsmethoden  beschrieben 
werden.  1)  Kaa  erbitst  Mannit  aal  200»,  siebt  mit  Alkohol  das  gsUldeteMainiilaa 


*)  Fem,  Ann.  Cblm.  Fbys.  XL  77.  —  Knop  nnd  Sdhnedennann,  Ann.  Cfaem. 
Pharm.  U.  188.  —  Bertbelol,  Ann.  Cbim.  Fbys.  XLYIL  886L 
••)  Bertbslot,  Ann.  Cbim.  Fbys.  ZLm  807  (166«>. 
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ans,  dampft  zur  Trockne,  zieht  nochmals  mit  absolutem  Alkohol  ans  nnd  kocht 
schliesslich  zur  Entfernung  erapyreuinntischcr  Producte  mit  etwaa  Bleioxyd.  2)  Man 
erhitzt  Öteariusuure-umuDilan  mii  VVaäti&r  aul  240°,  damplt  die  wäs^hge  Losung  zur 
Trockne  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  S)  Man  lenetat  Essigs&ure-Haoni- 
tan  dnrcli  llbis«res  Roeh«a  mit  BarytwaMtrf  neatraUiict  dann  genan  mit  ScfamAI* 
•Köre,  filtrirt  d«n  MitwefBbaiirMii  Baryt  ab  und  dampft  dia  L5wmg  inr  TrockiM. 
Bei  Behundeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  AlkcÄiol  bMbt  eaaigMima  Baiyt 
qngeUlst,  wttbrend  das  Mannitan  in  Löaang  geht. 

Dm  Manaiten  iet  ein  kaum  flOBsiger  Syrnp  ^  von  eobwuh  aOasem 
Oesehmaek.  Es  ist  in  Wasaer  nnd  Alkohol  leicht  Iflalloh,  unlösiloh  in 
Aether«  Bei  langaaanem  Erhitsen  vetflüehtigt  sieh  ein  Theil  anienetai 

Das  Manoitan  gdit  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Hanoit 
über.  Diese  UmwandluDg  erfülgt  langsam  wenn  Mannitan  I&ngere  Zeit 
feuchter  Luft  ftuegesetst  wird.  Bie  tritt  raseh^  ein  wenn  man  Mannitan 
mit  Alkalien  digerirt  oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösnng  TOn  HaUp 
nitan,  nach  Zusats  Ton  Salssftnre,  sieh  selbst  überlftaat. 

Diasa  E%easehaft  des  ttannttani  Teraalasst,  dass  bei  Zsrsetzuogen  von  Haa» 
nltanverbladnngeB  ateta,  neben  Mamiitan,  atwaa  Mannit  erhallen  wird. 

M  u  n  n  i  f  a  n  -  verbi  o d  11  n  g  (  n  *).  Die  Verbindungen  des  Maiinitans 
mit  Säuren  entstehen  wenn  Maiiniiiiii  laruz«  re  Zeit  mit  einer  Säure  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Sit;  tiUötchen  ebenso,  wie  dies 
obeu  bchuu  erörtert  wurde,  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Mauuit  (?gi 
%.  1350). 

Die  Znsammensetzunpr,  die  Bildungsweise  ond  das  Zerfallen  der  wichtigsten 
Mannitanverbindnngen  w  urden  oben  bereits  besprochen.    In  HpirefT  der  DarsteUnng 

und  Eigenschaften  der  einzelnen  geniigen  die  folgenden  Angaben. 

Zweifach  salz  saures  Mannitan:  ^,Hg  CljO).  Man  erhitzt  Mannit 
mit  dem  10 — 16lachen  Gewicht  kalt  gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolze- 
nen  Bsiloa  80-^  Standen  lang  auf  100*.  Man  neatraUstrt  dann  mit  kohlentan» 
rsra  KaJi,  aehtlttdt  mit  Aether  nnd  dampft  die  äfliefisclie  LOsong  ein.  Dar  so  er- 
haltene Syrup  liefert  bei  mehrwOchenÜiehem  Stehen  Aber  SohwefalBlInre  KrystaUe 
von  salssaorem  Mannitan. 

Diftthyl-mannitan:  €«H^3(G2H})t0B>    Man   erhitzt  in  einer  zug^ 

Bchmolrencn  Rrthre  ein  Gemenge  von  Slaniiit,  concentrirtcm  Aetzkuli  und  Brom- 
äthyl ond  zieht  dag  Product  mit  Aeitier  auä.  Die  Verbindung  ist  syrupförmig  und 
in  Wasser  unlöslich;  Bic  löst  sich  in  Aether  und  in  Alkohol. 

Am  eis  en  ft  ii  11  r  e  -  M  an  n  it  an  konnte  von  Berthelot  nicht  erhalten  werden. 
Erhitzt  man  Mannitan  mit  krystallisirtcr  Oxalsäure  »o  entweicht  reine  Kohlensaure, 
der  Hnckataad  enthält  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  Mannit  mit  Amal- 
srasänra**). 


•)  Vgl.  bes.  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys  XLVII.  297. 

••)  Vgl.  auch  Knop,  Ann.  Cham.  Fharm.  UUUV.  347.       vsn  Bemmelen,  Jah« 
reab.  1868.  488. 
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DUeetyl.maniiftsii:  €,Bt.H|(e,HtO),0s.  Van  «rUtat  MMoit  mit  Eis* 

«•lig  während  16^20  Standen  auf  200^^220'*,  neutralüirt  mit  kohlMiMarwm  H»> 
tron  und  achtttteU  mahrmala  mil  Aethar.  Oaa  Prodoct  ist  flflaaig; 

Dibutyryl-oiAiiiiiian;  6«HgAs(6«Hf0)^Oft  wwda  dufdi  aaehaatfladigaa 

Erhitzen  von  Mannit  mit  Bnttcrsänrc  auf  200**  erhalten.  Erhitzt  man  dies«  Ver» 
binduDi;  längere  Zeit  mit  überBcbübHiger  Butterafiura  anf  900*-^ 260*1  ao  antalabt 
Tatrabtttyryl.manniiaD:  e«Ut(64H, 0}« 0«. 

Dipalmityl-mannitan:  BM^^^tJ^iB^B^  arUalt  Barthelot  indem 
er  Mannit  mit  Palmitimsfiore  90  Stoadan  lang  auf  190*  eiliitat«.  Sie  wird  wia  dia 
folfende  Varbiadang  garaisfgi 

Tetra>stearyl-mannitan:  6«Hg^64^}g0)4.O«.  Uan  erhitet  Mannit 
odar  Mannitan  90  Stunden  lang  mit  SUarinaäara  auf  900*— 960*.  Han  aalat  dann 
der  fettartigeo  Haaae  etwaa  Aelhar  nnd  einen  UebenchnMi  von  gdiOsditem  Kalk  wa 

nnd  erhitzt  einige  Zeit  im  Wasserbad.  Die  freie  Stearinefiure  wird  dadurch  an 
Kalk  gebunden  und  man  erlvilr  durch  Ausziehen  mit  Aether  die  gebildete  Manni- 
tan Verbindung,  dio  beim  Verduiisteu  als  fettartige  in  Waaser  unlösliche  Hasse  za- 
rückbleibt 

Succinomannitan  wird  nach ' van  Bemmelen  dnrch  mehfatSndiges  Er- 
hitzen  von  Uannit  mit  Bemstcinsäure  auf  170*  erhalten.  Ea  iat  eine  amorphe  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse. 

Mannitweinaltara  (vgl.  $.  1851)  eriileli  Berthelot  indem  er  Mannit  mit 
gleichviel  Weiniftue  fünf  Stunden  lang  anf  100*  -  120«  erhitzte.  Das  Product 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kreide  nentraHsirt  und  das  Filtrat  mit  AlküliDl 
gefallt  Der  Niederschlag  wurde  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
gefitllt.   Man  erhielt  so  uiu  Kaiköalz  vun  der  Formel: 


Citro-Man nitan  entsteht  nach  van  Bemmelen  beim  Erhitzen  von  JUanmt 
mit  Qtronenslnre. 


Ha  Dnid:    'uMo^.   Dieae  Sabatans,  die  ala  sweltea  Anhydrid  das  1897. 


Manoits  aogesehen  werden  kann,  erhielt  üerlhelot  einmal,  neben  Butler- 
saure  maooit,  als  er  Mannit  mit  Butlers&ure  längere  Zeit  auf  200* — 250* 


Nachdem  die  Bottersftnreschicht  abgegoeaen  war,  blieben  von  einer  Flftsidg- 

keit  durchtränkte  Mannilkrystalle.  Sie  wurden  in  Wasser.gelöst ;  die  Lösung  wurde 
zur  Trockne  gedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  f  ö(innvy  wnrdQ  wieder 
verdunstet,  dann  mit  Aether  ausgesogen  und  nochmals  in  Alkohol  gelü£t  etc. 

Daa  Maonid  iat  ein  kaum  flüssiger  Sjrup.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Es  zieht  aus  der  Luft  mit  aoanehmaDder 
Begierde  Fmehtigkeit  an  und  geht  aUmftlig  in  Mannit  flbcor* 


erhilxte. 


Digitized  by  Google 


234 


Diüoit. 


1866.  DdIoH*}:  CeH^^O«.  Dieie  dem  MtiiDit  bomere  and  in  deo  mei* 
stoD  EigeoMbafteD  «ehr  Iholiohe  Sobetans  wurde  1836  Ton  Hfleefeld  Im 
Ennt  nemoroiom  anfgefonden  und  ala  Melampyrin 

beeobriebeo.  1850  eriüelt  Laurent  denselben  Körper  ans  einer  1848  too 
Hadagaaear  importirten  Haonaart,  deren  botaoisdier  Uraprang  bis  jetrt 
unbekannt  ist  BSeUer  fand  apiter  (18S5)  eine  mit  Melampyrin  identi- 
BCbe  Substanz  in  Seropbniaria  nodosa  und  Hhinantua  erista  galli.  —  Die 
Identit&t  dea  Melampyrina  mit  dem  Ton  Laurent  dargeatellten  Duleit  wurde 
TOr  Kurzem  von  Gilmer  erwiesen.  —  Auch  der  von  Kubel  aus  Eronjmue 
eoropaena  dargeatellte  InyatalUniacbe  KOrpw  ist  offenbar  Duleit. 

Man  arbllt  den  Daldt  am  laiehteataD  aus  dar  Daldt^inaiiiia.  Dlaaa  stallt 
iasta  fdaranfttmiige  MasBen  dar,  die  ana  ÜMt  raittem  kiystalliairtani  Doldt  baaleben. 
Darch  einmsligai  UflikrystaUiiirsn  ans  siadandam  Wssaar  arbSlt  inaa  rainan 
DulcU. 

Der  Duleit  bildet  wohlanagebildete  farblose  monoklinometrisobe  Pris- 
men. Er  löst  sieh  iu  drei  Tbeilen  Wasser  von  Iffi^  in  Weingeist  ist  er 
nur  wenig,  in  Aether  niebt  löslieb.  Br  sebmilat  bei  189*. 

Der  Duleit  Terbtit  sieh  dem  Hannit  sehr  Ahnfieb.  Er  wird,  wie 
dieser,  bei  längerem  Erbilien  mit  eoneentrirter  Jodwasseratoffsfture  redn* 
eirt  unter  Bildung  tou  Caprojljodid:  OfHuJ  (Erlenmayer  und  Wankljn). 
Mit  Salpeterafture  und  Schwefelsäure  erzeugt  er  krystalliatrbaren  Salpeter- 
slnre-Duloit  (s.  g.  Nilrodnlcit)  (B^bamp).  Von  Salpetersäure  wird  er 
ozydirt  unter  Bildung  von  Schleimsfture,  IVanbensäure  und  gfthrungsftbi- 
gem  Zucker  (Garlet).  Bei  längerem  Erhitzen  verliert  er  Wasser  und  er* 
zeugt  das  dem  Mannitan  entsprechende  Duicitan  (Berthelot).  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefe1«iiiiire  entsteht  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte 
DulcitschwefelBaure.  Er  kann,  wie  der  Mannit,  in  Gähruug  versetzt  wer- 
den und  liefert  dann,  je  nacli  der  !^attir  des  Fermentes,  entweder  Alko> 
hol,  Milchsäure  und  Butteraäure  otl«T  ciuen  gährungsfähigen  Zucker. 

Der  Duleit  bildet,  wie  der  Mannit,  VerbioduDgen  mit  Basen. 

Die  krystalliairte  Baiytrarbindang  ist  nach  dem  Trockoeu  bei  140*:  B^t9 
Ba^O,',  lufltrockea  aathlU  sieTHfO  (LaarentX  ^bar  Sobwefelsänre  getroeknat  4^» 

(Gilmer). 

Dulcitan-verbindungen.  Erhitzt  man  Duleit  mit  Säuren,  so 
entstehen  den  Mannitanverbindungen  (§•  1356)  entapreobende  Duleitan* 
Terbindungen. 

Bartbciot  baaebrslbt  die  folgenden : 

Dibnliriyl-daleitao:  6«Ha.Hs(e4HYe>t.Oii  —  Dittaarj^-dolaitan:  e«Hs.H, 

•)  Vgl.  bes  Eichler,  Jahresb.  1856. 655.  —  Laorent,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI. 
8&8;  LXXX.  346.  —  Jacqaelin,  ibid,  LXXX.  -  Carlet,  ibid.  CXVH. 
148.  —  Gibnar,  873.  ^  ErleuDayar  und  Wanklyn,  Zdtsdur.  Cham.  Fharm. 
18(8.  "  Fesnar:  Barthalot,  Ghim.  erg.  IL  207. 
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dorn  KalkMls:  ejätS^efi^B^Ot^^u  -|-  iBa^. 


Qaeroit  und  Pinil:  OcHu^i. 

Der  Quercit  und  der  Pioit  sind,  wie  oben  erwftlmk  {%,  1346),  isomer  1880. 
mit  Mannitan  und  Duicitau.    Sie  zeigen  in  ihrem  guten  Verhalten  eine 
grosae  AehnHchkeit  mit  diesen  beiden  Verbindungen  und  mit  demMannit 
und  DuloiL   Beide  Snbetaoien  sind  bis  jetst  verhiltoiMinftMig  weoig  nn- 
Unwioht. 

Queroit*):  O^EijOg.  Der  Querdl  wurde  1849  von  Braoonnotin 
den  Eicheln  entdeckt  and  aaehher  noch  von  Dessaignes  nnd  von  Ber- 
thelot onteraueht. 

Zur  Dantellang  dee  Qaereita  ftUt  man  aiw  dma  wCssrigeD  Aaaaog  sentoa- 
aenarSiehaln  diaGarbaKnra  mit  Kalk,  Uaa«  daa  FiUrat,  nach  Zuaata  von  Hefe,  g«k> 
ra%  QID  dMl  gttimDgafXhigen  Zucker  sa  xerstflran,  und  dampft,  nach  nochmaligam 

Flltrüreo,  zom  Syrap  ein.  Nach  eioiger  Zeit  setzen  sich  Krystallc  ab,  die  man  mit 
kaltem  WeingeUit  wascht  und  ans  siedendem  Waaser  nmkrystaUisirt. 

Der  Qneroit  bildet  ikrbloee  Kryatalle  dee  monoklinonetriaehen  Sy- 
stems. Sr  sehmeekt  sOss,  sebmOst  bei  285»  und  löst  aiefa  in  8—10  Th. 
kalten  Wasaert.  Seine  Löaong  dreht  die  Polarisationpebene  naeh  reebta; 
((«)  =  +  88*6].  ^ 

Er  giebt  mit  Salpeter-Sohwefelaftore  hanarligeo  Salpeteraftnre^Qaer- 
eit  (s.  g*  Nitroqnercit) ,  ans  welchem  durch  Sehwefelammonium  Quercit 
xegenerirt  wird,  ßei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  weaentlidi 
Oxalsäure,  aber  keine  Sohleimsäure.  —  Mit  Schwefelaftore  eraeugt  er  die 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Quercit- Schwefelsäure. 

Der  Quercit  verbindet  sich,  wie  der  Mannit  und  Dulcit,  mit  Basen. 
Erhitzt  man  Quercit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Mannitnnvt  rtundungen 
(§.  1356}  eotaprecbende  und  mit  denselben  isomere  Yerbindungen. 

Von  diaian  QnarettTarbindongen  hat  Berthdot  die  iolgenden  beaehil^n: 
Dfatearylqnareit :  Bfii^BtAt,^h%>   Qaerdtweinaftof« ;  und  Banaoyl- 
qaerdt. 

Pinit**):  6«Hi,09.    Diese  Verbindung  wurde  1855  von  Berthelot  1800. 
im  Han  der  Califomiachen  Fichte  (Pinna  larobertiana)  entdedti 


*)  ^gl-  Dessaignes,  Aon.  Chem.  i'harm.  LXXXI.  103  u.   251.  —  Bertbelot, 
Chim.  oif.  n.  318. 

Berihalot,  Chim.  erg.  IL  918.  Jahraab.  1888.  675  a.677.—  Johnaon,  Jahreeb. 
1866.  667. 
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Maimitafture« 


Mmi  iMit  dm  eingetrodoMteA  ant  dan  StUanmi  MisfllMS«odMi  Stil  ntt 
ViMer  Mia,  yerdnostek  du  Filtrtt  und  siebt  nodunalf  nil  Waitar  «vi  (Berthdol). 

Oder:  man  löst  in  Alkohol,  enUKrT^!  nntThierkohleond  tetok  Aether  sabUTrabnng 
entsteh  r    Nach  einigen  Standen  scheiden  sich  &jBtalle  aiu,  die  men  durch  Um- 

krystailisiren  reinigt 

Der  Pinit  bildet  ftubloM^  bu  Wuiea  vereiBigle,  andetttlieh  ausge- 
bildete Krjatalle.  Er  schmeckt  sQss  and  ist  in  Wasser  ausnehmeod 
löslich;  von  verdanntem  Wdogeist  wird  er  etwas  geldat,  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  er  unlöslich.  Seine  Lösung  dreht  die  Polari. 
sationsebene  nach  rechts ;  [(«)  =  ^3,<>6].  Er  ist  ohne  Zersetzung 
schmelzbar  (über  150**).  Er  giebt  mit  Schwefelsäure  eine  PinitschwefeU 
sfture.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  eine  SalpetersäureTer- 
bindun^  zu  entstehen.    Bei  Oxydalion  bildet  sieb  Oxalsäure. 

Der  Pinit  verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Bleiverbindung  ist: 
e,Hn05.2Plhe. 

Erhitzt  man  Pinit  längere  Zeit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Man- 
nitanverbindungen  ähniiche  und  mit  ihnen  isomere  Verbindungen. 

Berthelot  beschreibt:  Distearylpinit:  6,H,o(6,,H3je),0«;  TetnwteaiylsiBtt: 
6iHg(6|«Hw0)«0»;  HnitweiiMlwre  und  sw«i  Benioylverbindimgfa. 

Mannitsiare:  Bt^i^Of. 

1861.  DObereiner  hatte  schon  beobachtet,  dass  bei  Oxydation  des  Mannits 

durch  FidUnmohr  eine  eigenthtJmliche  niciit  Üücbtige  S&ure  erzeugt  wird. 
Gorup-Besanea  *)  hat  in  neuester  Zeit  diese  Oxydation  des  Mannits  ans* 
AhrHeber  vatemioht  und  die  gebild^  flinre  ab  HaDnitsftvre  be- 
soiiriebeD. 

Man  vermischt  Mannit  mit  dem  doppelten  Gewicht  Platinmohr,  befeuchtet 
dsi  Oemeage  mit  Waaser  und  überliest  ea  bd  einer  SO*  bis  böchstens  40*  nidit 
AbersteigandeB  Temperstar  so  lange  sieb  salbst  sis  sodi  auersstrter  Mumit  top> 
banden  ist;  (bei  20  —  30  Gr.  Mannit  etwa  8  Wochen).  Man  siebt  die  Masse  mit 
Wasser  aas,  füllt  die  Lösang  mit  Bleiessig,  »ersetzt  den  gut  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die  LöBun^  anfangs  im  Waaser- 
bad,  zuletzt  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure.  Neben  Manmtsaure  entsteht  noch 
sin  gSbrangsflhiger  Zncber,  Ae  Ifaimitose  (vgl  §.  1847). 

Die  MannitFäure  ist  nicht  krystalliairbar,  sie  bildet  eine  gumtiiiartige 
Masse,  die  in  \A"i.isser  und  Atkohn!  löslich,  in  Aefher  beinahe  unlö&lich 
ist.  Sie  reducirl  aus  alkalischer  Kupferlösung  Kupferoxydul  aod  aus  sal- 
petersaurem Silberoxyd  metallisches  Silber. 

Von  den  mannitsauren  Salzen  konnte  bis  jetzt  keines  !n  kryßfalli- 
sirtem  Zustand  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  der  von  Gorup- 
Besanea  anaiysirten  Salze  entspricht  der  i^oroiei:  G^üi^M^Öf. 


•)  Abo.  Cham.  Fhsna.  OZm  957. 
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Das  Kalk  salz:  OgHj^jCa^O-j  war  aus  w&sariger  Lösung  durch  Weingeist 
geilülif  das  fileieaiz:  ti^hi^Pb^ti^,  acbied  $ich  aiu  der  durch  Kochen  vod  Maa- 
ültiiiin  Bit  BIdozyd  «ialtnen  Ltkrang  beim  Erkttten  »ot.  Dm  K«pf«rfals: 
6«Ht«^^i  iMiiB  YerdiiMteii  dtr  wlMtifea  Utoimg  tU  grüne  amorplw 
MaM«.  Das  Sllberaftls:  ^«HiQAfsOi  achied  lidi  ali  grflngelbcr  Niederschlag 
aas,  als  ein;;  conccntrirte  wSssn^e  I.dBong  von  mannitaaoraBa  Kaik  aut  salpeter> 
•auram  Silberozyd  vermidcht  wurde. 

Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  ($.  1346),  dass  die  aus  dem  Mannit  dnreh 
«InllMha  Oxydation  sich  ableitende  Sinra  6«H|j|0,  aller  Analogie  nach  einba> 
aiaah  aelii  aoUta  and  daaa  aa  aomit  aweUlslhaft  iat,  ob  die  von  Q4Mrap>Baaaiiea  on* 
taranchte  awalbaalMha  MaiwiltiiBra  wiriilich  amn  Maonit  in  ao  ainfachar  Beddionf 
steht.  Ea  moss  hier  noch  erwfihnt  worden,  dass  die  Analysen  daa  SÜbarsalaes  und 
des  Bleisakes  weniger  Wasserstoff  geben  als  die  Berechnung  verlanfrf  Sie  stim- 
men annfihernd  mit  der  Formel:  ÖgHgMjOT-,  und  man  könnte  die  iManuiisünrd  viel- 
leicht als  Oxydationsderivat  eines  lOnfatumigeu  Aiiiuhoia  ansehen  und  durcii  die 
ntfoaalla  Fonnal  ■aadsflekaa: 

Zaokera&are  ood  Sobleimsfture:  ^«Hi^Og 

Die  Zttckera&ure  und  die  Schleirosfture  können,  wie  oben  erwähnt  is62. 
1346),  aowoU  nMh  Znaammenaelzung  als  nach  Eigeoachaften ,  als 
diraote  OxydationtabkölDinlioge  dea  aeohaatomigeo  Alkofaolt:  G^Ui^O^ 
•ngaaeben  wardan.  Mao  kano  also  beide  als  seehsatomig  betnehlao  nad 
doreh  die  folgende  ratioseUe  Formel  ansdrOeken: 

^^Hl\e.  oder  e.H,^je^ 

Diese  Fonnel  drflckt,  wenn  man  die  frOber  entwickelten  Betrach- 
tongen  aaf  sie  aDwendel  (vgl.  §§.  1059,  1294,  1298),  <&e  wiohligateii 
der  bis  jetst  bekaonleo  Eigensebaflen  dieser  Staren  anSb  Sie  aeigt  an^ 
niehst,  dass  diese  Sftaren  swelbasiseh  sind.  Sie  aeigt  fSmier,  dass 
sie  ausser  den  iwei  basisoben,  d.  b.  leioht  dureb  Metalle  ▼ertretbaren 
Wasserstofttlomett,  noeb  vier  weitere  tjpisebe  Wasserstoffatome  ent- 
halten, die  awar  aueh  dnreh  Radioale  Tertretbar  sind,  die  aber,  bei  ge- 
wObnliehen  Salnenetanngea  wealgsteoa,  nieht  dnreb  wabre  Metalle  Tor- 
treten  werden.  Ble  seigt  endliob,  dasa  beide  Staren  derselben  Ozjda» 
tfonsreihe  angehören,  wie  die  mit  der  Berasteinsftore  bomologe  Adipin- 
•inie  (S.  1181): 

AdipinsSnre  ^a^ia^s 

Zoekersinre  and  BeUeimsiare  CeH^oO, 

und  sie  lässt  ea  somit  wahraobeinliob  erscheinen,  daaa  die  Adipinsäure 


 öaH«0,(^ 
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durch  indirecte  Oxydation  die  Säuren  G^HjoO,  za  erzeugen  im  Stande 
ist  und  dasH  diese,  umgekehrt^  durch  Reduotion  in  Adipinsäure  verwan- 
delt werden  können.  In  der  That  wird  denn  auch  nach  vorläufigen  An- 
gaben von  Cniin- Brown  *),  durch  Einwirkong  von  Jodwasserstoffs&ure 
anf  Sohleimsftuie  eine  Sfture  von  der  ZoeammeDBeteung  der  Adipinetare 
erhalkea. 

Die  Zttckeraäore  nnd  die  Bcbleimaiiire  sind  bis  j^it  Terfaftltaiesmia« 
Mg  weoig  untersnebt.  Mao  kennt  namentUek  fibr  keine  der  beiden  Sin» 
reo  Abkömmlinge,  in  weleben  der  typiaefae  aber  niefat  baaiiefae  Warner- 
ekoif  eine  Rolle  epielt 

188S.  Z a Okers ftare^:  G^HioOg.  Die  Zuokersftnre  war  sobon  Sobeele 
bekannt;  sie  wurde  naebber  wesenttieb  von  Hess,  Tbavlow,  Heinta  and 
Uebig  nntersadit  Sie  entstebt  bei  gemissigter  Oxydation  von  Bobnneker, 
Ton  Uilebsneker  (dann  neben  Beiileimsfture)  and  TOn  anderen  Zookerar« 
tea;  aucb  bei  Oxydation  von  Hannit  wird  Znekerslure  eihalten. 

Zur  Darstellang  von  Zuckersauve  erwürmt  m&n  I  Th.  Rohrzucker  mit  8  Th. 
Salpetei'sänro  von  1^5—1,30  sp.  Gew.  bis  zur  beginnenden  Reaction  und  entfernt 
daan  das  FSner.  Wenn  sich  die  FlUMigkeit,  naeh  Beendigung  der  lebhaften  Ein- 
wirkung, bis  auf  60*  abgekOhlt  hat,  so  erhält  »aa  ^e  dareh  gelindes  Feuer  Un- 
gere  Zeit  auf  dieser  Temperatur,  bis  keine  roUien  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man 
verdünnt  dann  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  theilt  in  zwei  Theilc,  sättigt  den 
einen  mit  kolilcnsaurom  Kali  und  gicsst  den  andern  zu.  (M?in  kann  auch  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisiren  und  dann  überschüssige 
Billgstnre  sufügen).  Die  Flflsiigkeit  setst  beim  Stehen  wfthrend  mehnner  Tage 
KrystsUe  von  sanrem  raekenaarem  Kali  ab.  Man  refaiigt  dieses  Ssla  dareh  mdi»> 
maliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  wenn  nftthig  unter  Zassta  von 
Tliicrkohlc  (Hcintz).  Statt  des  sauren  KaliasliMM  Juttin  ebenso  gnt  dss  SSOfe  Am> 

moniaksalz  dargestellt  werden  (Liebigl. 

Bei  der  Oxydation  dea  Milchzuckers  mit  Salpetersäure  (vgl.  ^.  1323)  kann 
leicht  neben  Schleimsäure  auch  Zackersäure  gewonnen  werden.  Man  dampft  die 
▼on  der  Schldmiäare  abfillrirte  Fldsslgfcdt  in  sdir  gelinder  Wirme  aal  ein  Dfitt« 
theU  ein,  nentrallairt  tar  Hilfte  mit  koiilenaanrem  Kali  etc 

Fkeie  Zackersttnre  erhält  man  am  besten  aus  dem  Cadmiumsalz.  Man  \ö§t 
dann  das  saure  Kalisal/.  nAcr  d  i^j  ssiure  Ammoniaksalz  in  siedendem  Wasser,  neu- 

tralieirt  mit  Kali  oder  Amm  ult,  vermisciit  kochend  mit  der   Lösung  eines  Cad- 

miuuiäaj^es  und  kuchl  uucii  einige  Zeit.  Man  zerlegt  eudUch  das  in  Wasser  BUS- 
peadirte  Gadminmsah  dnreh  Scbwefelwasserttoff  (Heints). 

Die  Zuckersäure  ist  nicht  krygtallisirbari  wird  bei  ihrer  Darstellung 
alles  Erhitsen  vermieden,  so  erhält  man  eine  farblose  spröde  Masse.  Sie 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  19. 

Vgl.  bes.  Hess,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  1,  XXX  302,  XXXIII.  IIG.  — 
Thaulow,  ibid.  XXVII.  118.  —  Heinta,  ibid.  U.  189;  Jahresb.  1868  25!; 
1859.  290;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  16.  —  liebig,  Ann.  Chem.  Phaim. 
CXIU  4. 


Digitized  by  Google 


SEiMkMrtlam. 


239 


ist  zerüieaslich,  in  Wasser  und  Alkoliol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aelher. 
Die  [-ösung  der  aus  Rohrzucker  dargestellten  Zuckersäure  ist,  wie  Carlet 
Tor  Kurzem  fand,  optisch  wirksam;  eie  dreht  die  Polarisatioosebene  nach 
reohU. 

Die  Zuckersäure  färbt  sich  schon  beim  Trocknen  im  Wabserbad 
braan.  Sie  reducirt  ans  Goldlösung  und  beim  Erwärmen  aus  ammonia- 
kaliacber  Silberlösung  das  Metall.  Bei  Destillatioii  mit  Branmt^n  nnd 
Scibwefelaiiire  liefert  eie  Ameitensftore;  bei  OxydafioD  mit  Salpeteniute 
entoteht  anent  reditsdreheode  WeiDaiore  (Liebig),  später  Ozaklore.  Er* 
hitat  man  ZockenAore  mit  EalUijdtat  auf  250**,  ao  eottteht  eiMgaatiree 
imd  ozalaanrea  Kali.  Vielleicht: 

Zackersaurea  Esaigeaures  Oxalaaures 

Kali.  KalL  KalL 

Zuekeraanre  SaUe.    Die  Zuokersäure  bildet  mit  den  wahren  1864. 
MetaUen  saure  und  neutrale  Salze    Far  das  Blei  kennt  man  ausserdem 
ein  sechsbasisches  Salz,  bei  dessen  Bildung  auch  die  Tier  tjpischen,  nickt 
baaiaeben,  Waaaentofbtome  der  ZuekeraAnre  doreb  Blei  eraelat  werden* 

Sechsbasisch  zacker- 
saares  BleL 

Das  saure  Kalisalz:  O^EfKOg  nnd  das  saure  Amm  on  i  ak  s  alz. 
ö,H,(NH4)Og  sind  in  kaltem  Wasser  verhäUnis^mässi^r  schwer  löslich  (!  Th  in 
etwa  80— 90Th.)  und  leichi  kryst-allisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz:  O«U«K«0( 
bildet  sehr  zerüiessllche  Krystallc. 

Das  neutrale  Ammoniaks  alz  und  die  Natrons  alze  koimtea  bis  ietzt 
nicht  krjstallisirt  erhalten  werden. 

Das  Baryt  salz:  6«H,Baj|0«  nnd  die  entspreehaBdiiisaminengesetatea  Ter- 
bindongen  jatt  Kalk  and  Strontian,  sind  in  Wasser  onlOilicb«  NiederschUge 
di»  b«i  AnwandoDg  heissor  LOanngoi  ans  mikroscopischen  Kiystallen  bestehen. 
Dia  freie  Zuckersäure  fSlIt  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  nicht,  aber  sie  wird 
von  Baiyi-,  Strontian-  oder  Kalk-wasser  geRiHt.  Zuekeraanre  Salas,  selbst  saure, 
erzeugen  in  Kalk-,  B^lry^  oder  Strontiansalzen  Niederschläge. 

Das  Magnesiumsalz:  ti^HgMg^Og-l-^^a^)  dasZinksalz:  BgE^Zn^B^'i' 
Bi0  nnd  das  Cadminmsali:  e^U^Cd^&g  sind  kryatalHnisch,  In  kaltem  Wasaer 
kaam,  in  atedendem  etwas  lOslieb.  Hisdit  man  nentealea  znekenaorea  Kali  (oder 
Ammoniak)  in  der  Kllta  mit  der  Lösung  eines  Cadminmsalzes ,  so  eatstekt  ein 
flockiger,  harzartig  r.usammcnballcnder  Niederschlag-,  werden  beide  Löaunn^cn  sie- 
dend gemii^cht,  so  erhält  man  ein  weisses  schweres  PiÜTer,  das  aus  miiiroscopi- 
schen  Nailelii  besteht. 

Die  Bleisaizo  der  Zuckersäure  haben,  je  nach  der  Darstellung,  eine  sehr 
wcchttchidc  Zufiauuneosetzang.    Kocht  man  zuckersaores  Kali  mit  ^erschOsai^m 


HK.^  K,^ 

Saure  ä  ziickersaures        Neutrales  zucker- 
Kali.  saores  Kali. 
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Bleizucker,  so  scheidet  sich  ein  harzariiges  Sali  aus,  dessen  Znaammenaetenng  aa> 
nähernd  der  Formel:  6«H,Pb30«  enUphcht  (Heintz). 

Dnreli  Etnkochen  der  von  dieiem  Sab  abgegoMwea  Lötung  «rUelt  HeM 
dn  MBorplMt  Sab,  dosaen  AoalfM  etwa  der  Formel  € ^Pb^Oi  eutaprldit;  bei 

demselben  Verfahreo  erfcidt'Tliaiilow  eioen  sehwOTen,  körnigen  ITiederschlag,  der 

nahezu  ögHjPbjOg  7n3ammengC8etzt  war.  Wird  das  Koclien  Iftngere  Zeit  fortf^e- 
setzt,  80  wird  der  Niederschlag  stets  reicher  an  Blei,  bei  9  —  lOsliindig^em  Koclit  n 
hat  er  die  Zuaaminenselzung  G^U^Pb^Oj  (Ueintz).  —  Durcii  Zersetzen  mit  äciiwe- 
fUwaeteretoff  geben  diese  basischen  BleiBalse  wieder  Znekmlnre  (Heiiita). 

1865.         Aether  der  Zuckers fture*).    Der  neutrale  Zuckeraäureäthyl- 

idier:  H^.fe^Hs^'j^«  ^'^  kry^taUinrbar,  in  Wasser  und  Alkohol  leidit 

löslich,  wenig  löslich  in  Aether. 

Er  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung^  von  ZuckersSure 
in  absolutem  Alkohol.  Man  erhält  im  hMchter  ,  indem  innn  ^iirkerKfiüren  Kalk  in 
absolutem  Aikoliol  verthetlt  und  ^aizsäurc  einleitet.  En  äciiciüet  sich  cioe  krysial- 
Unisdie  VerUadimg  von  ZnckertSuro-äther  und  ddofcalcinni  Mit:  ^«HfCOsIij^iO, 
4-  OaOl,  die  sich  Ideht  in  Wasser,  schwer  in  Wetogeist,  nicht  in  Aelher  lOsl. 
Man  lOst  diese  Verbindung  in  wenig  Wasser,  setat  etwas  Alkohol  nnd  ein«  con> 
centrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  verdunstet  rasch  im  Vacnum  zur 
Trockne,  zieht  mit  Alkohol  aua  und  setzt  viel  Aether  zu.  Die  Lösung  hinterlisat 
beim  Verdunsten  einen  Syrup,  der  allmälig  kristallinisch  erstarrt  (Hoiuta). 

Die  Aethylzuckersftare  konnte  bis  jetzt  nicht  erlialten  werden«  Dage- 
gen eiUdt  Heinta  dareh  Binldten  von  Salssftttre  in  absoluten  Weingeist,  in  wdp 
chem  sanres  suckersanres  Kall  vertheilt  war,  eine  kf^^tallisirbare  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung:  6,Hy(6^()&t*  Diese  Verbindung  enthält  1  Hol  Wasser 
wenifrer  als  die  Aethylzuckers&ure;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Aetliyläther  des 
ersten  Anhydrids  der  Zuckersfture: 


im        Amid  der  Zttokertftttre:  OgHisOiN,  =  6en402>  DwAnid 

der  Zuckers&ure  (Saoharamid)  soheidet  sich  als  weisser  Miederschlag  aus, 

wenn  trocknes  Antmoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zuckerffiure- 
ilther  geleitet  wird.  Es  kann  aus  warmem  Waspcr  nmkr3'stalli--in  N\'er- 
den,  geht  aber  heim  Kochen  mit  Wasser  in  zuckersaurea  Ammoniak  über 
und  wird  von  Säuren  rascii  zu  Zuckers&ure  und  Ammoniak  aersetat 
(Heintz)  ♦♦). 

1867.         Sohleims&ure:  6«H|oO«.   Die  Sohleimsäure  wurde,  wie  die  iso- 


•)  Heintz,  Jahresb.  1858.  261. 
Jaiireaber.  iööä.  2ö0. 
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mere  Zuckersäure  von  Scheele  entdeckt  und  seitdem  nirhifach  unter- 
sucht*), Sie  entsteht  bei  Ox>vid:ion  von  Milchzucker,  Galucluse,  Melitose 
und  iiuk'U  und  l'eruer  bei  Oxjdaüou  veibchieUeoer  GummiarteD  (Ar&bitich- 
Gummi,  Tragaoth- Gummi  etc.). 

Zur  Darefellung  der  Si  lileimsäuro  niiid  selir  ^ielc  Vorschriften  gegeben  wor- 
den. Behandelt  man  Mdduuckur  tuii  .Salpetersäure,  wie  dies  gelegentlich  bei 
Weiuäuurc  angegeben  wurde,  su  urüuli  umu  3u  -  33  p.  c.  Öchlcimsuure  (Liebigj 
Sehwancrt).  Wird  1  Th.  Illlchzueker  mit  2  Th.  Salpetersftar«  von  1*42  sp.  0«w. 
bis  stur  beginnenden  Reaction  erhitzt,  dann  abgektthlt  und  nur  aoletat  geUnde  er- 
wfirmt,  so  gcwiunt  man  6ü— 65  p.  c.  Schleimsüure  (Guckelberger)  **).  Nach  Pa- 
steur  liefert  Guiacioüe  duj  jnli  »o  viel  SchlcimaUure  als  der  Milchzucker.  Die 
rohe  Schlcimsüure  kann  durcli  Uaiki  vstallisiren  ans  siedendem  Wasser  gereinigt 
werden.  ZwccLmüsäigcr  iät  es  zunuciibi  das  Amraoniaksaii  d arziUA teile n ;  dieses 
durch  oiclurmuliges  Umkiytitallisircn  auj  nedendem  Wasser  zu  reinigen  und  aus 
der  kochenden  Utonng  die  Schleinisttare  dnrdi  verdflnnte  Salpetenänre  an  fittlen. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  Krystallpulver,  Sie  löst  sich  kaum 
in  kiiltfin,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser  (1  Tb,  in  etwa  60  Th.}; 
in  Alkuiiul  iät  sie  unlöslich. 

Wird  eine  wässrige  LOsung  vun  Schleimsäure  Lugere  Zeit  gekocht 
und  dann  eingedunipft ,  «o  enl.steht  eine  mit  der  gewulüilichea  Schieim- 
saure  ibuuicru  Mudillcaliun,  die  raracchleimääure  (§.  13ü8). 

Wird  Schleimsäure  fur  sich  erhitzt ,  so  sohmilst  sie  simibhst  and 
liefert  daan,  neben  anderen  ZersetMingsprodueten,  BrePMohleimrtnre  und 
Kohlenafture: 

eeHjge,  =  GjH^e,  +  3H»e  4-  ee, 

Sohleimstoe.  BreDzschleim> 

sAore. 

Oxjdirt  man  Schleimsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersfture,  eo  ent^ 
ateht  Traubenafture  und  Oxalefture  (vgl.  §.  1317.  U,  Geriet).  Bei  Destilla- 
tion mit  Braunstein  and  SehwefelBftnre  wird  Ameiienefture  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Sdileims&ure  er- 
hielt Li^-Bodart  f)  eine  dgenlhamlidie  dilorhaltige  Sfture:  eeUjClsMae«^ 
die  bis  jetst  nicht  naher  untersuoht  ist.  Sie  steht  offenbar  sur  Sehleim- 
s&ure  in  ahnliclier  Bmdehung  wie  die  Chlormalemsfture  »ir  in^einsbire 
(vgl.  §.  1427). 


•)  Vgl.  bes.  Ucbig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  24;  XXVI.  160.  —   Hagen,  ibid. 

liXIV.  847.  —  Schwanert,  ibid.  CXVL  257.  -  Johnson,  ZCIV.  22B. 
••)  Ann.  Chom.  Pharm.  LXIT.  84& 

Compi  rend.  XLII  317. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  825. 
Ktknle,  orgM.  Cheoiie  II.  16 
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Schleimfäure. 


Die  Schleimsäure  ist  eine  aweibasische  Säure. 

Das  neutrale  achleimsanrc  Ammoniak:  f?,Hg{NH,)jOg  bildet  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  rrisiucii  Es  zerfällt  beim  Erhitaen  in  Wasser, 
Kohlensfiore  und  Carbopyrrolamid  (Muluguti,  ScUwanert) : 

e,H,(NH«),0,   =   GsH,ON,   +  60»  +  BHt0 

Schleim  satt  res  CluiwpyiTolamid. 
Ammoniak. 

Als  secondftre  Zerselzungsprodacte  des  Garbopyzrolftiiilds  werden  gleichseitig 

Ammoniak  und  Pyrrol:  gebildet.  —  Das  saure  sehlelmsftore  Ammo> 

niak  G.HjCNHj^Og  4-  lIjO  bildet  dünne  farblose  Nadeln. 

Das  neutrale  s  ch  le  i  lu  3  a  u  rc  Kali:  OgHjjK^Og  ist  leicht  kryötallisirbar, 
es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unloelich ,  lost  sich  über  leicht  in  siedendem  Wasser 
(1  Th.  in  8  Tb.)*  Dm  saure  Kalisali:  eiHgEe,  4-  H,e  isl  ebenfalls  kiyetal- 
Usirbar  aber  in  Wasser  leiehter  Ittslidi  ab  das  nentnle. 

Das  Baryt-,  dos  Kalk-  und  da.s  S  t  ro  ntian  salz  der  Schlcirasttare  (t.  B.t 
GtHgCa^Og  iV^^^jO)  sind  kry^tallinische,  in  tiie<iendem  Wasser  etwas  lösliche 
Nicderschlöge.  Man  crliält  sie  durcn  Fullen  einer  Lösung  der  betreffenden  Uetall- 
salze  mit  der  Lösung  eines  schlcimsaurcn  Salles}  die  treio  Schleimsäure  erzeugt 
keine  FUlnng.  Des  selileiiDSAiire  Silber:  6,U,Ag30,  ist  ein  weisser,  in 
Wasser  nnlttBlicfaer  mederschlag,  der  hü  100^  getrocknet  werden  kann. 

Sehl  ei  ms  eures  BleL  Schieimslnre  oder  schleimsaufe  Salze  Allen  aus 
neutral«!  Bleisalzen  ein  weisses  PaWer:  6tH|Fb)0g  -f  HaO  (bei  100^  wird  bei 
150®  wasserfrei).  Aus  Blcicäsig  Hillt  schleimsaures  Ammoniak  ein  harzartig  zu- 
sammenbaUendes  basisches  Salz,  welches  annähernd  6  Aeqatvalente  Blei  enthält 
(Hagen). 

Aether  der  Schleimsftitre.  Die  Schleimsiure  bildet,  als  zwei- 
basische Säure,  neutrale  und  saure  Aefher.  Die  neutralen  Aether  des 
Methyls  und  des  Aethyls  sind  von  Malagoti  *)  durch  Einwirkung  des  be> 
treffenden  Alkohols  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsäure  und  SohwefeU 

säure  dargestellt  worden.  Sie  .Mnd  beide  krjstallisirbar  und  nicht  flöch- 
tig,  Sie  sind  in  Wasser  und  Weingeist  in  dor  Siedbitze  leicht,  in  der 
Külte  kaum  löslich;  von  Aether  werden  sie  nicht  gelöst. 

Znr  Darstdlung  dieser  Aether  erwärmt  man  1  Th.  SchldmsKnre  mit  4  Th. 

Schwefelsäure,  bis  das  Gemenge  schwarz  zu  werden  anfängt,  Ifisst  dann  erkalten 

und  Bftzt  4  Th.  des  betreiTcnden  Alkuhola  zu.  Nach  24  Snmden  wäscht  man  die 
krystulliniijchp  Mns^e  mif  knltf-m  Weingeist  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wein- 
geist oder  auö  bitücuUsjm  Wu^icr  uiu. 

O  H  O  l 

Der  Schleimsäure-Methyliither:  g^^'^j|^^^j0«  zersetzt  sich  bei  etwa 

160*,  ohne  Tocher  suschmetsen;  derSehlelmsftareäthyläther:  H^fi^ali  }^^* 
sefanülst  bA  100*. 


*)  Ann«  Chim.  Phys.  LXUI.  186. 
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Durch  Eindampfen  einer  wüssrigcn  Lösung  von  nicht  TÜllig  reinem  Schleim* 
«Ibure-ttthyläther  erhielt  Uaiaguli*)  bisweilen  die  kryatallisirbare  Aotbylsehleira« 

ö  H  O  I 

Die  A  luy  1  3  c  h  1  ei  m  H  u  u  r  e:        f(4  j|  ^"'''^^^l'^  tUirch  Einwirkung  von 

Schwefelsäure  anf  ein  tiemenge  von  Schlcimsiiiire  und  Amylalkohol;  sie  ist  kry- 
Btalliäirbar  und  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Amid  der  Schleimsäure.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
neatralen  Ammoniaksals  enUpreoheode  Amid;  das  Mucamid  . 


Bs  eotiteht  bei  Binwirknog  von  wftssrigem  Ammoniak  anf  Sehleimsftnreilher 
Ans  siedendem  Wasser  kann  es  krjstatlisirt  werden;  erfaitsk  man  es  mit 
\? asser  auf  ISO**-*- 140^,  so  geht  es  in  [sdUeimsanres  Ammoniak  Aber 
(Malagnti). 

Paraseltleimsftnre:  0,Hio0s*    T>ißte  mit  der  gewöhnliehen  1868. 
Sehleimsftnre  isomere  Modifieation  entsteht,  naeb  HalagnÜ  **),  wenn 
Sdileimsftai«  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Ldsung  sur  Troekne 
eingedampft  wird.  Zieht  man  den  Rdelutand  mit  Alkohol  auS|  so  erbftlt 

man  durch  Verdunstung  Erjstalle  von  Paraschleimsäure. 

Die  Paraschleimsäure  ist  in  Wasser  löslicher  als  ge.wölinliche 
Schleimsäure  (100  Th«  Wasser  lösen  kalt  1,4,  heiss  6,8  Th.);  sie  ist  in 

Alkohol  löslich,  während  gcwühnlichc  Schcimeäure  unlöslich  ist.  Die  Salze 
der  Parascilleimsüure  eind  denen  der  SchleiniHäure  sehr  ahniioh,  abCTf 
mit  Auänaimie  des  Amnioniaksalzes,  etwas  löäiirln  r  als  diese. 

Lässt  man  Pamschleimsäure  oder  paraschiennsaurf»  Sähe  aus  sie- 
dender wässriger  Losung  durch  Erkalten  krjstullisiien,  so  erhiiU  man  ge- 
wöhnliche Schleimsäure  oder  schleimsaure  Salze.  Bei  trockener  Desülia- 
tion  der  Paraschleimsäure  entsteht  Brenzschleimsäure. 


Theoretische  Betraehtnngen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Verbindungen  beschrie-  1869. 
ben  worden  sind,  die  zu  den  gcNvöhnlichea  Alkoholen  in  einfacher  ver- 
wandtschaftlicher Beziehung  stehen  und  die  sich  der  ^.  G03  initgelheillen 
Tabelle  einoidnen  lassen,  scheint  es  geeignet  auf  eine  ejnpiriache  Gesetz- 
mässigkeit aufmerksam  zu  machen,  die  dann  hervortritt,  wenn  man  für 


•)  Compt.  read.  XX.  857. 
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die  eju-  uüd  mehr-utomigen  Alkohole  unii  lür  die  aus  ihnen  sich  herlei- 
tenden Säuren  die  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  jeder  Gruppe  sa« 


Alkohole 

1  einbasi^ehti 
j  tSiiuren. 

zweibabibche 
bauren. 

drei  basische 
1  baureu. 

ein- 
atomig 

H  f       j  1         III         '  1 

Mclhvlalkoaoi 

Ameistnisaure 

1 

atomig 

Glycol 

Glycolsäare 

OxaUauie 

drei- 
atomig 

Glyceriij 

Glycerins&ure 

Tartronsäure 

vier- 
atomig 

ErjOirit 

Weiatftnre 

■ 

atomig 

ApoBOrbinsftare 

Zuckersaure 

Desoxalaiai^' 

sechs- 

atomig 

Mannit 

Mauuitääuic  ? 

llao  sieht  leieht,  dass  alle  bis  jetst  bekannten  Anfangsglieder  der 
verschiedenen  homologen  Reihen  graan  ebenso  viel  Koblenstoffatome 
enthalten  als  typische  Saueratoffatome  im  MoleeQl  vorbanden  sind.  Für 
sehr  viele  dieser  Reihen  extstiren  lablreiche  um  n  OH«  reichere  Glieder; 
ftir  keine  derselben  kennt  man  Verbindungen,  deren  Molecül  weniger 
Kohlenstoffatonie  als  typische  SauerstoCTatomp  enihftit«  (Mit  einziger  Ao^ 
nähme  der  Kohlensäure  oder  vielmehr  der  kohlensauren  Sdae.) 

Die  bis  jetst  bekannten  Tbatsaehen  sind  nicht  aahlreicb  genug  um 
ans  ihnen  mit  voller  Sicherheit  die  Existena  eines  empirischen  Oesetaes 
herleiten  au  können,  aber  sie  deuten  mit  siemlicher  Wahrseheioliclikdt 
das  Vorbandensein  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  an.   Es  ist  bis  jeist 

nicht  möglich  die  Ursache  dieser  Gesetzmässigkeit  —  vorausgesetzt,  dass 
dieselbe  wirklich  existirt,  mit  Sicherheit  ansogeben,  aber  es  scheint 
doch  geeignet  hier  darauf  aufmerksam  zu  maeben,  dass  die  Theorie  der 
Atomigkeit  der  Elemente  von  derselben  eine  gewisse  Rechenschaft  au 
geben  im  Stande  ist;  sowie,  dass  andrerseits  die  Existenz  dieses  empiri- 
schen Gesetzes  eine  bestimmtere  Ansicht  flbcr  die  Constitution  der  in 
Rede  stehenden  Verbindungen  ermöglicht. 

.  Zum  besseren  Verstand  niss  ist  es  nöthig  hier  nochmals  den  wahren 
Sinn  derjenigen  typischen  Formeln  an  besprechen,  die  in  diesem  Lehrboeh 
vorxugswetse  gebraucht  sind  und  die  der  hier  benutaten  Systematik  an 
Grunde  liegen. 
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Es  wurde  mehrfach  erörtert,  dass  für  eine  und  dieselbe  Substanz 
verschiedene  rationelle  l  ormeln  mojjlich  sind.  Dies  ist  in  der  That 
der  Fall,  so  lange  man  die  rationellen  Furmelu  nur  als  Unisetzuugs- 
formeln  betrachtet;  so  lange  mau  also  durch  dieselben  nnr  die  Be* 
liditiDgeD  und  Hetamoiphosen  der  Kuiper,  nicht  aber  Hypothesen  Aber 
die  YÖbiDduDgsweise  der  Atome  innerbalb  des  Ifolecals  ansdrOoken  will. 
In  diesem  Lehrbueh  ist  nnn  stets  ein^  Art  von  raüonellen  Formeln  der 
Vomg  gegeben  worden;  derjenigen  nftmlieh,  welche  die  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  der  Elemente  sidi  herleitenden  Ansichten  Aber  die  Ver- 
bindongsweisc  der  das  Molecfll  insammensetienden  Atome  einseblieest. 

Als  typischer  Sauerstoff  ist,  %»  6.,  stets  deijenige  Sanerstoff  an- 
gesehen, der  nur  mit  eber  seiner  awei  Verwandtsohaftseinheiten  an  Koh- 
lenstoff gebunden  ist. 

Als  typischer  Wasserstoff  ist  stets  derjenige  Wasserstoff  bctraob- 
tet,  der  mit  der  KohlenstoflTgruppe  nur  indirect  in  Verbindung  steht,  der 
also  nor  durch  Vermittlung  des  typischen  Saaerstoffs  (oder  Sttokstofis  eto.) 
mit  der  Kohlensto^mppe  verbanden  ist. 

Als  Radieal  ist  stets  der  Complex  aller  degeaigen  Atome  ange- 
sehen, welche  direct  durch  die  Verwandtsdiafl  von  Kohlenstoffatomen 
gebnnden  sind.  Die  Radicale  enthalten  also  sanAohst  alte  unter  einan- 
der verbundene  Kohlenstoffatome  und  ausserdem  noch  alle  Atome  der 
direct  und  volistindig  an  dieses  Kohleostoffskelett  angelagerten  £le- 
mentflt 

Wenn  man  nnn  mit  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  an* 

nimmt,  dass  in  den  8auerstn{Thaltigen  Verbindungen  bisweilen  allerSauer- 
Stoff,  bisweilen  ein  Theii  desselben  mit  den  Kohlenstoffatomen  so  tw- 
einigt  ist,  dass  nur  eine  der  zwei  Verwandtschaltseinheiten  der  Sauer- 
stoffatoroe  direct  an  Koblenstofi  gebunden  ist,  so  kann  man  entweder 
annehmen,  jedes  dieser  Ctypischen)  Snnerstoffatome  stehe  mit  einem  an- 
deren Kohlcnetoffatome  in  Verhindunti ,  oder  man  kann  nndrerseita  an- 
nehmen ,  es  kiinnten  müglicherweis»'  zwei  oder  s<'U)8t  drei  (typische) 
Sauerstoffatome  mit  demsf  lhen  Kchlcnsloffatoin  in  directer  Verl^indung 
Stehen.  Im  ersteren  Fall  müs.sie  uothweudig  düs  Molecdi  mindestenn  eben- 
soviel Kolilenstoffatomc  als  typische  SauerstolTalome  enthalten;  im  zwei- 
ten Fall  dagegen  kunnte  die  Zahl  der  typischen  Sauerstoffatome  grösser 
seiu  als  die  Zahl  der  im  Molecül  enthaltenen  KohlenslotTatome. 

Die  oben  erwähnte  empirische  nescfzmäs!«i'gkeit  spricht  zu  Gunsten 
der  ersteren  dieser  beiden  Anschauungsweisen.  E'*  .»scheint  demnach,  als 
sei,  in  den  meisten  Fallen  wenigstens,  jedes  mir  hnlb  on  Kohlenstoff  ge- 
bundene Sauerstoffatom  mit  einem  anderen  KohleoslotTatom  in  Ver- 
bindung. 

Eh  wurde  oben  erwähnt ,  dass  die  Kohlensäure  oder  \'ie!mehr  die  kohlen- 
sauren  Öalse  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  bilden.  Die  Theorie  der  Atom^lieit 
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der  Elemente  lässt  diese  scheinbare  Aosnahme  desshalb  wahrscheinlich  erscheineiii 
well  die  Kohlensäure  nur  1  At  Eohlenatoff  enthält. 

1870.  Betrachtungen  über  weiter-auflösende  rationelle  For- 

meln. Es  ist  in  früheren  Abschnitten  mehrfach  gezeigt  worden,  das« 
die  Vorstellung,  welche  sich  die  Theorie  der  Atomi^keit  der  Elemente 
über  die  Verbindungsweise  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome 
macht,  am  vollständigsten  und  klarsten  durch  die  graphisch  dargestellten 
Formeln  ausgedrückt  wird,  die  in  diesem  Lehrbuch  mehrfach  benutzt 
worden  sind.  Es  ist  einleuchtend ,  dass  für  eiiie  genauer  untersuchte 
Substanz,  für  welche  man  sich  mit  einiger  Sicherheil  eine  VorstelluDg 
flbtt  die  Verbiodongs weise  der  Atome  bilden  kann,  nur  eine  derartige 
Formel  mOglioli  Ist;  aber  es  ist  ebenso  einleuchtend,  dass  man  eine  solohe 
graphisohe  Formel  in  verscliiedener  Weise  durch  geschriebene 
Formeln  ansdrachen  kann;  wobei  natOrlieh  nicht  von  den  ftosserliehen 
Versdiiedenheiten  die  Rede  sein  kann,  die  dadurch  entstehen,  dass  man- 
che Chemiker  ttbereinander  schreiben  was  andere  nebeneinander  setsen, 
wodurch  Formeln  erhalten  werden,  die  der  Form  nach  verschieden  sind, 
dte  aber  trota  dieser  schdnbaren  Verschiedenheit  dieselben  Ideen  aus- 
drucken. 

Eine  wirkliche  Verschiedenheit  der  geschriebenen  Formeln,  selbst - 
wenn  sie  dieselbe  Oruppirung  der  Atome  annehmen  (wenn  sie  also 
durch  dieselbe  graphische  Formel  ausgedrückt  werden  können),  kann  da- 
durch entstehen,  dass  man  entweder  alle  durch  die  graphische  Formel 
ausgedrückten  Ansichten  in  der  geschriebenen  Formel  andeuten  will,  oder 
dass  man  sich  damit  begnügt  einen  Thcil  derselben  durch  die  geschrie- 
bene Fuinici  darzustellen.  Dsi  man  im  lLtz,(rn n  1  ülie  nur  die  Gruppirung 
gewisser  Atome  ausdrücken  will,  waiiierul  mau  die  Verbindungaweise 
andrer  vernachlässigt,  so  sind  natürlich  hier  wieder  verschiedene  Arten 
von  Formeln  möglich,  von  welchen  die  einen  in  den  Vordergrund  stellen, 
was  die  andern  weniger  berücksichtiget),  und  umgekehrt. 

Die  in  diesem  F.chrhuch  vorzugsweise  gebrauchten  Formeln  d^ücl^t•n, 
wie  öftt  r  erwähnt,  nur  einen  Theil  der  Ansichten,  die  in  den  graphischen 
Formeln  enthalten  sind,  direct  aus,  indem  sie  einen  andern  Theil  dieser 
Ansichten  jdcr  Betrachtung  vorbehalten.  Sie  bezeichnen  direct:  1)  die 
Kohlenstoffatome  die  man  als  untereinfinder  verbunden  auuinimt;  2)  die- 
jenigen Atome,  von  welchen  mananniiuau,  sie  seien  vollständig  an  Koh« 
leustofi  gebunden^  3}  diejenigen  Atome,  die  als  nur  iheilweise  an  Koh- 
lenstoff gebunden  angenommen  werden  (tj'pisoher  O,  etc.)  und  4)  die 
Atome ,  die  man  sich  mit  dem  Kohlenstoff  nur  in  in^reeter  Yerbindang 
denkt  (typischer  H  etc.). 

Es  scheint  geeignet  hier  einzelne  Arten  von  weiter  auflösenden  For- 
meln etwas  nfther  zu  besprechen;  wesentlich  um  zu  zeigen,  dass  solche 
Formeln  dieselben  Ideen  ausdrücken  wie  die  mekriach  benutzten  graphi* 
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sdien  Fonneln  und  folglieb  anoh  wie  die  in  diesem  Lehibndi  Tonngs» 
weise  gebranditen  typisehen  Formeln,  wenn  man  diese  letiteran  im  Sinne 
der  atomistisehen  Holeonlartheorie  auffasst. 

Da»  der  Hatnr  der  Saebe  naeb,  in  all  den  Fftlleo,  in  weleben  die 
TOn  der  typisehen  Fonnel  als  Badieal  angenommene  Atomgruppe  Saoer- 
Stoff  entbilt  (in  welchen  also  yollstilndig  an  Kohlenstoff  gebundener 
Sauerstoff  Torbanden  ist),  bei  manchen  Zersetsungen  die  Gruppe  60  als 
Kohlensfture,  oder  in  Form  einer  anderen  Carbonjlverbindnng  austritt,  so 
kann  man  bftufig  diese  Gruppe  als  selbständiges  Radieal  in  den  betreffen» 
den  Verbindungen  annehmen.  Man  tost  also  ein  ans  Kohlenstoff,  Was* 
serstoffuod  Sauerstoff  bestehendes Radical  in  der  Weise  auf,  dass  man  neben 
einem  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Radical  (Kohlenwasser- 
stoffradikal) noch  so  oft  das  Radical  der  Kohlensäure  (€0)  annimmt,  als 
Sauerstoffatome  im  ganzen  Radical  enthalten  sind.  Formeln  der  Art  sind 
früher  öfter  mitgetheilt  worden  (vgl.  a.B.  SS- 796,  801,  1109,  1309  eto.); 
sie  sind  beispielsweise: 

6H,) 

H)  H,\  Ha 

Eääigäüure.  Glycolääure.  Bemstciui^üuie. 

Es  ma^  hier  erwfthni  werden,  dass  solche  Formeln  von  Limpricht  für  die 
Essigsaure  und  die  mit  ilir  homologen  Saaren  vorzugsweise  gebraucht  worden 
sind  (wuhrcuü  tür  die  Bernäteinsaure  und  ihre  Hoiooiogen,  Blatt  260 1  die  Gruppe 
6aOa  (Oxalyl)  als  Radieal  angenommen  wird).  Hau  Qberseugt  sidi  leicht,  dass 
auch  die  ratloneUen  Formeln  Kolbe'«,  neben  anderen  AntiGhten,  die  welter  unten 
besprochen  werden,  denaelbea  Gedanken  dnschlieiaen. 

Eine  zweite  Abänderung  der  atomistisehen  Constitutionsformeln  er- 
gibt  lieh  aus  folgenden  Betraohtongen.  Statt  den  typischen  Wasserstoff, 
wie.  dies  in  den  gewobnlieben  typischen  Formeln  geschieht,  von  dem  ty- 
pischen Banerstoff  au  trennen,  kann  man  beide  Yereinigt  als  Radieal 
schreiben;  man  hat  dann  das  Radieal  H0  (Wasserrest,  s.  g.  Wasser- 
stoffhyperoxyd). Diese  Betrachtang  flihrt  beispielsweise  in  folgendeii 
Formehl: 

CHjceiltt. 

hI 

AepftüsSare. 

Will  man  diese  SehrdbweiBC  odt  der  oben  erwihnten  IVemiang 


Alkohol 

GlyeoL 

Essigsftnre. 

QxalsSure. 
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dei  RaiUoals  60  Terainigen,  so  kommt  man  sn  PomelD  wie  die  fol-, 
genden: 

HOjGH,  ee|G:H. 

Baiigiliire.      Olyeolsftiur».     Bentstebulure^  Aepfdtftiire. 

Man  könnte  nun  auHöerdt  ui  die  mehrfach  erwi.hute  Verschiedeuheit 
in  der  chemischen  Natur  der  typisclien  Wasserstoffatome  in  der  Formel 
in  irgend  welcher  ^^^eise  ausdrücken  wollen.  Man  weiss  nämlieh,  dass 
der  t;rpisohe  Wasserstoff  der  elnfaeheien  Sturen  (Essigsäure  etc.)  sieb 
ron  dem  typisehen  Wasserstoff  der  Alkohole  dadurdi  unterscheidet,  dass 
der  erstere  leiofat  durob  Metalle  ersetsbar  ist,  der  andre  dagegen  nicht. 
Mao  weiss  fbnier,  dass  in  Welen  mehratomigen  Säuren  der  typische  Was- 
serstoff nicht  Tdllig  gleicbwertbig  ist,  insofern  ein  Theil  desselben,  wie 
der  Wasserstoff  dw  Essigsäure,  leiebt  dureb  Metalle  vertreten  wird,  wftb- 
read  ein  andrer  Theil  desselben,  genau  wie  der  typische  Wasserstoff  der 
Alkohole,  diese  Ifficbte  Vertretbarkeit  niebt  seigt»  Blan  k6note  diesen 
Unterschied  etwa  dadurch  in  der  Formel  markiren  wollen,  dass  man  den 
alkoholischen  Wasserstoff  in  Form  des  Wapserreates  HO  in  die  Formel 
c&nfllhrty  während  man  den  snuren,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  vertretba- 
ren Wasserstoff  in  irgend  andrer  Weise  schreibt.  Man  hMte  so  beispiels- 
weise die  folgenden  Formeln: 


ir 


GlycolsSnre.  AepfelsSnre.  Weinsäure. 

Man  (iberxctigt  sich  leicht ,  dass  die  Ton  Kolbe  in  letzter  Zeit  pcbraurhtcn  For- 
meln, neben  der  olien  erwuliu(vi)  Trennung  dcö  UadikaL  auch  noch  diese 
Schreibweise  für  den  nicht  durch  Metalle  vertretbaren  WasäerstofT  der  mehratomi- 
gen  SiorsB  benutsea;  während  sie  den  typischen  Wassecstoir  der  Alkohole  selbst 
in  dsrselbsn  Was«  schreiben ,  wie  den  durch  Metalle  vertretbaren  Wssserstoff  der 
Säuren. 

Die  Formeln  von  fColbe  enthalten  aber  ausserdem,  wcnif^-^tens  in  der  tod 
Kolbe  selbst  gebrauchten  Form,  auch  den  irri^ien  OeHankon.  'Ii'.ys  d;is  Atom  <le8 
SauerstolFs  nur  halb  eo  gross  sei,  als  es  von  den  übrigen  Chemikern  augenommcQ 
wird;  sie  sdmrtbea  0  =  8,  statt  0  16.  IMese  irrige  Annahme  der  AtonagrOise 
des  Saoerstoflii  veranlasst  wesentlich  die  Verschiedenheit  des  llusseren  Ansehens 
dieser  Formeln.  Sie  sind  beispielsweise  *): 

CA,O.HO        HO.(C,H,)tC,OJ.  O        »HO . (CX)[c;o;} 
Alkohol.  Easigsänre.  Bsmstefaiafittra. 

•)  0  SB  6,  0  =  a 
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"O  c,|25j[c,o.),  0  »HO.  c.|2i,j        o,  ifflo.c,j|i.J[«j2;],  o, 

Gljeotollnre;  A«plb1«ftiire.  Wdnfftmre. 

Durch  dieB«  irrige  Annabme  der  AtomgrOsM  des  Seneretoft  wird  es  wdter  inög- 
Heh  viele  SubstanMn  von  dem  Typas  Kolilensfture  obndeiteii,  d.  H.  sie  cn  betradiP 

tcn  als  C,0., ,  in  welcher  1,  2,  8  oder  4  Atome  0  ( Vj,  1,  1*/,  oder  2  Atome  0) 
durcb  Elemente  oder  Uadicalc  ersetzt  sind.  Es  ist  klar ,  dass  diese  Bctrachtun$;r9' 
oder  .Ausdrtieksweiiie  nicht  itiöglicti  i?f,  wenn  das  Atom  des  äaacrstoffs  =r  i>=16 
angenommen  wird  Man  musa  sich  dann ,  statt  der  Koldeosäure  etwa  des  Sumpf- 
gases: cm«  oder  des  Ctilork6blcnsto0JB:  60]«  als  Typus  bedieium,  wodordi  die  Be- 
trachtang snsammenflilU  mit  den  In  diesem  Lehrbnch  entwiekeltsa  Ansichten, 
welche  'den  Kohlenstoff  als  vieratomiges  Element  ansehen« 

Dieselbe  irrige  Ansicht  über  die  Atonigrösse  des  SauerstofTs  gestattet  endlicb  die 
Auffindung  eines  (im  Grund  genommen  in  die  Formeln  hincinj^clcgten)  GoäPties, 
durch  dessen  Vorhandensein  man  auf  die  Ant>ichi  hätte  gelübrt  werden  können  die 
Atomgrüssc  des  Sauerstoffs  sei  0  =  IG,  wenn  diese  Ansicht  nicht  schon  vorher  liin- 
iSnglicb  bewiesen  gewesen  wflre  Dicsee  Oesetz:  dassdie  SlUtigungscapacilfttder  Sauer- 
stofflsftnren  abhängig  sn  von  der  Anzahl  der  extraradicslen  Sanerstoll^me,  — 
oder  mit  anderen  Worten:  dass  in  den  Sfiorehydraton  ebenso  viel  halbe  Wasser- 
moleküle anzunehmen  seien  als  in  der  wa?sprfrpi  tjcdaehten  Sliurc  halbe  Sauerstoff- 
atome (0=*/,Ot  in  Verbindung  mii  dem  R-ndical, —  ündet  seine  Eikluruntr  darin, 
dass  zwei  halbe  SuueiülofTatome  nötbig  sind.,  uiu  ein  ganzes  Atom  bihicn. 

Wenn  man ,  wie  dies  in  oenerer  Zeit  vielfach  versacht  wordeo  iet, 
die  in  den  typischen  Formeln  anq:ennmmpnen  Radicale  weiter  auflösen 
will,  80  lässt  «ich,  bei  consequenter  DurcbfQhrung,  keinerlei  Gronze  die- 
ses Auflösens  auffinden.  Wenn  man  z.  R.  die  EsHifisäurc  uls  methylhal- 
tigen  Abkömmlinf;  dt-r  Amt- ijjcii.säure  an-'^itdit,  so  muss  eoasequrnter  Weise 
(und  t'ü  ist  dieö  von  manchen  Chemikern  geschehen'!  im  AeihvlHlkfhol 
ein  methylhaitigps  Methyl  als  Radieul  angenommen  werden.  Dann  kann 
aber  die  Propionsäure  nicht  aU  äthyUialtiger  Aitkümmlinj;  der  Ameisen- 
8&ure  angesehen  werden:  sie  entbült  ebenfalls  meihN  lirte.'<  Methyl.  Im 
Propylalkohol  muss  duau  ein  Mcihyl,  in  welchem  mcihylirtes  Melliyl  ent- 
halten ist,  als  Radical  angenommen  werden  etc.  etc.  Mit  einem  Wort, 
die  «isammengeeetstereo  Rtdbale  Terscb winden  vollständig;  jedes  ein* 
seine  Kohlenetoffatom,  in  Verbindung  mit  eioigeo  anderen  Atomen,  tritt 
io  eine  andere  Atomgruppe  ein,  die  selbst  Bin  Atom  Kohlenstoff  ent- 
halt Q.  s.  t  *}.  Man  geht  eben  bis  nnf  die  Elemente  selbst  sarQek,  die 
die  Verbindong  susammenselsen.  Dies  sind  aber  gerade  die  Betraohtun- 
gen,  velehe  so  der  Ansieht  gefahrt  haben ,  der  Kohlenstoff  sei  dn  Tier- 
atomiges  Element  und  die  Kohlenstoffatome  besässen  die  Bigensehaft 


')  Formeln  der  .\rt  sind  von  ciniiren  Chemikern  schon  vor  Innp^cr  Zeit  ge- 
braucht worilcii;  v<^\.  i.  14.  K().iiit«u>r,  ihTj^,  oitzoogabericbte  der  Wiener 
Acadeuäe^  Buff.  1856  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  219. 
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sich  untereinander  za  verbinden.    Es  ist  desshalb  einleuchtend,  dass  alle 

Formeln,  welche  solche  Retrachfangcn  einschlicssen,  nichts  Anderes  oder 
wenigstens  nicht  mehr  ausdrücken  können  als  die  jrraiihischen  Formeln, 
welche  die  Molecüle  kohlenstoffbaliigor  Verbindungen  als  Aneinanderla» 
genügen  vieratomiger  Kühienstoffatome  darsteilen. 

Diese  Entwicklang  seigt  hinlAoglich,  warum  in  diesem  Ldirbacb  — 
neben  den  Betrachtungen,  welche  die  Katur  einer  Verbindung  aus  der 

Natur  unH  Verbindungsweise ,  der  das  MolecOl  zusammensetzenden  Atome 
herzuleiten  bemüht  sind  —  die  weniger  weit-auflüsenden  typisphen  Formeln 
vorzugsweise  gebraucht  sind.  Diese  Formeln  halten  in  dem  Getrennt- 
schreiben der  einzeinrn  Atome  da  ein,  wo  eino  wirkliche  Grenze  statt- 
findet. Sie  leisten  darauf  Verzicht  die  Verbindungj^weise  der  KohlensfoQf- 
atome  selbst  und  der  vollständig  an  sie  gebundenen  Atome  anderer  Ele- 
mente auszudrücken j  und  zwar,  weil  bei  vollständigem  Auflösen  der  Ra> 
dicale  so  complicirte  Formeln  erhalten  werden,  dass  alle  Uebersichtlioh» 
keit  verloren  geht;  und  weil,  andrerseits,  nur  balbauflöseiide Formelii  der 
WinkObr  allsa?iel  Spielraiim  iMsen  und  trotidem  einer  eonseqaeatoi 
Dnrohfllhrang  kanm  föhig  sind. 

Dabei  darf  aber  nicht  verkannt  werden,  dass  nur  vollständig  auflö- 
sende Formeln  (etwa  die  öfter  benutzten  graphischen  Formeln)  die  An- 
sichten, die  mau  sich  über  die  Verbinduugäweiäe  der  das  Molecül  zusam- 
mensetzeiideD  Atome  macht,  volbtftndig  auszudrücken  im  Stande  find; 
nnd  femer,  dass  weiter  aofliteeade  Formeln  oft  ge wiese  Analogieeo  and 
Besiebangea  besondere  Qbersicbtlioh  hervortreten  lassen,  wie  dies  mehr* 
&eh  in  frflheren  Kapiteln  geseigi  wurde. 

In  dieser  Hinsiclit  bieten  namentlich  uitjeni'„'f'Ti  Fünnein  \  üriheile  dar,  wel- 
che in  urgan lachen  Süuren  die  Gruppe;    GO  ulb  iüiuical  unnelnuea.    Viele  dieser 

Vortheile  sind  in  frttheren  I^pltdn  ecbon  erOrCert  worden  (ygL  bes.  S$.  260l  7M, 
801.  1109.  1S09);  hier  mag  nochmals  epecieU  daraof  hingewiesen  werden ,  dass 

solche  Fiirmela  eine  cigenthUmliehe  uni  in  inanchen  Reactionen  thatsächlieh  bo- 
grdmlotc  Analogie  zwischen  orgnnisolion  Aliki)iiiinlingen  der  Schwefelsäure  unH 
einigen  andren  organischen  Verbindungen  besonders  deutlich  iiervortreten  lassen, 
Diese  Analogie  ergibt  sich  hinlänglich  aus  folgenden  Beispielen,  die  leicht  ver- 
mduri  werden  können  *)  (vgl.  auch  §.  998). 

Esslgetnre.  Methylschweflige  Sinre. 


Anf  dieee  Intereieanten  Besiehvngen  ist  snoret  (1833)  von  llitsdieiMeh,  gc 
legentUeh  der  BensoesSnre  und  Benxlnschwefelslare  anfinerksam  gemacht 

worden.  Die  Ansicht  wurde  später  von  Gerhardt  and  Chancel(Jehresb.  1852. 
483)  und  in  ncncrcr  Zeit  namentUch  von  Mendios  (Ann.  Chem.  Fbarm.  CHX. 
76.  1867)  weiter  aoAgeHÜurt 
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Zweite  KlasBe. 


Wasserstolf-ärmere  Yerbindangen. 


Man  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die,  bei  einer  gewissen  1871. 
Aehnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens  und  bei  gleichem  Gehalt  von 
Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatpmcn,  sich  von  entsprechenden  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Felfktirper  (§§.  «03  ff.)  dadurch  unterscheiden, 
'  dass  sie  2  Atome  Wassersloü  weniger  enthalten.  Wir  bezeichnen  solche 
Substanzen  als  wasserstofi-ännere  Verbindungeo. 

Man  kann  in  den  hicrhergehürigcn  Körpern  die  Eohlenstoffatome ,  wie  in 
den  Fettkörpern  als  in  einfachster  Weise  aneinander  gelagert  annehmen  (vergl. 
§.  273)'  aber  man  musä  dnnn  die  weiter  unten  (§.  137ö)  noch  naher  zu  bespre- 
chende Hypothese  machen,  dass  zwei  Verwaadtschatlseinhcitea  der  im  Uolecül 
enthaltenen  Koblenitoflktomfl  nicht  gcaSttigt,  alao  gewissennassen  frei  in  der  Ver* 
bindong  enümlten  seien.  Man  kOnnte  demnaeh  solche  Substanzen  auch  als  „nicht 
gesfittigt,^^  oder  auch  als  „Verbindongen  mit  freien  VerwandtsdiaCkeelnheiten**  oder 
yyVerbiadmigen  mit  Xjückea*^  beieichaen* 


Dm  Btodiam  der  wueentofflliiDereD  Verbindnogen  bat  in  neuerer 
Zeit  weeentlieh  eo  Interesse  gewonnen,  seitdem  man  «thlreiobe  verwandt- 
eohaftliefae  Bande  anfgefonden  bat,  die  diese  Körper  mit  den  Yerbindnn- 
gen  ane  der  Klasse  der  Fettkörper  verknOpfien,  seitdem  man  sahlreiohe 
Oeberg&nge  ans  der  einen  Körperktaese  in  die  andre  beobaobtet  bat 

Wenn  man  die  bierhergehörigen  Körper ,  in  Bemg  aof  Znsammen» 
eetxnng  und  Fnnetionen  in  fthnlieber  Weise  tabellariseh  lusammensteUt» 
wie  diee  frfiber  {%.  604)  fBr  die  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper gesebab,  so  erkennt  man  leiebt  die  Analogie  der  den  beiden  Kö^ 
perklassen  svgcliörigea  Terbindongen. 
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Alkohol«. 

oinbasisth. 

Säuren 

/.weibasiscli. 

drcibaaiech. 

einatonaig. 

iir  1  1 

AlH'lalkobol.    [  Aerylsfture. 

_ 

- 

- 

Acetyleo. 

P  H  <4  i 

Brenztrftuhcn 
siare.  { 

Faokarsttare,  etc. 

dralatomig. 

1 

1 

seeh^atomig. 

0«H2n  —  6  /  Av 

H,r« 

Zocker. 

Den  etnatomigen  Alkoholen  (§§.  612  fT.)  und  ihren  Abkömmlingen 
entoprechen  der  Alljlalkohol  (§.  1381)  und  die  abrigen  AllylverbinduD' 

geo,  sowie  einige  Vinylverbindunf^en  (%.  1380). 

Den  einbasischen  Säuren  (§§.  792)  und  ihren  Aldehyden  entspre- 
chen Hie  Acrylsäure  und  der  Acrylaldelivf)  ( Aoroieio)  und  ferner  die  mit 
beiden  homologen  Substanzen        1392  ff.). 

Zweiatomige  Alkohole  (Glycole,  §§.  930  ff.)  hat  man  bis  jetzt  in 
der  Klasse  der  wasserstofRtrmeron  Verbindungen  nicht  dargestellt,  aber 
mau  kennt  Kohlenwasörr^^^nffr  vnn  der  Formel  G„Ha„_2,  die  als  die  Ha- 
dioale  dieser  Glye(»le  fx  irächiel  werden  kcinnen.  Z,  B.  Acetjlen  (§§.  141 1  ff.). 

Den  zweiatomig  einhasiflchen  Siiuren  (§§.999  ff.:  Glycolsäure,  Milch- 
8&ure  etc.)  entspricht  die  Brenztraubensäure  (§.  1419). 

Die  zweiatomig-zweibasisehen  Säuren  der  ßernsteinsäurereihe  (§.  11 05, 
sind  ia  der  Klasse  der  wasserstoffärmeren  Verbindungen  vertreten  durch 
die  Fumarsäure  uud  Malciuääure,  die  Gilracousaure,  Itaconsaure  und 
Hcsaooneftore  etc.  (SS-  1421  (L). 
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Kmi  k^nt  wdter  eine  dreiatom^-dreibasisehe  Stare,  die  Aeonit- 
•tare  ($.  1436),  die  aieh  von  einem  1>b  jeCst  nnbeknnnten  wassentofl&r- 
meten  Glyoenn  herleitet.  Sie  entsprieht  der  S*  1809  beecliriebenen  Car- 
bnllylsänre* 

Einige  Zuckerarten  endlich  müssen  offenbar  aU  Beohsatomige  AIIlo- 
liole,  also  als  dem  Mannit  ($.  1346)  entsprechend  angesehen  werden. 

Es  verdient  zunächst  bemerkt  zu  werden,   dass  in  dei  Klasse  der  1372. 
waaserslofiTärmeren  Verbindungen  sehr  hHufig  Isomcrien  vorkommen,  und 
dass  in  den  meisten  dieser  Fälle  die  eine  isomere  Modiücation  leieht  in  « 
eine  andere  übergeht,  oder  weniüstens  übergeführt  werden  kann. 

So  gi^»t  es  z.  B.  zwei  isomere  Brenztraubeusüuren ,  die  beide  schon 
§.  1336  bespruchea  sind.     Die  Formel  drückt  gleichzeitig  die 

Fumarsiiure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  aus.  Eben  so  gibt  die 
homologe  Formel:  OjllgU^  die  Zusuiiuin  iiBei/,ung  der  drei  isomeren  Säu- 
ren: Itacousäuru,  Cilraconsäure  und  Mesuconsäure.  Es  scheint  ferner, 
nach  den  Untersttohungeo  von  Bertbelot  und  Ton  Reboul,  als  existirten 
swei  ModifieatioDen  des  Acetjlena.  Ee  miut  welter  daran  erinnert  wer^ 
den,  dass  das  mit  dem  Allylalkohol  isomere  Aeelon  (vgl.  §§.  923  flU) 
biswMlen  das  Verhalten  dnes  einatomigen  Alkohols  seigt  Man  kennt 
endlieh  lahlreiche  Zaekerarten,  dis  dureh  die  gemeinsobaftliehe  Formel: 
OgHi^O«  aosgedrflekt  werden. 

Die  Analogieen  der  wasserstofilkrmeren  Verbindungen  mit  den  Sob*  1878. 
stanzen  aus  der  Klasse  der  Feltkörper  sollen  bei  jeder  Gmppe  spedeUer 
besprochen  werden;  ebenso  die  aahlreidien  Terwandtsdiaftliohen  Baode^ 
welche  die  wasserstofißirmeren  Substanzen  tmtereinander  verknüpfen. 

Hier  muss  wesentlich  noch  darauf  anfinerksam  gemacht  werden, 
dass  es  in  vielen  Fällen  gelungen  ist,  von  den  normalen  Substanaen 
(Fettkörper)  in  wusserstoffiirmere  Verbindungen,  und  umgekehrt  von 
wasserstofRirmeren  Verbiaduugeu  in  die  entsprechenden  normalen  Sub- 
stanzen überzugehen. 

Es  ist  als  vereinzelte  Thatsaehe  schon  seil  eHiii^cu  Jahren  bekannt, 
dass  das  Aethylen^  oder  vielmehr  seine  Substitutioosproducte,  in  Ace- 
tj'len  übergeführt  werden  können  j  z.  B. 

Brom&thylen :  6tU^r  =  HBr  -f-  €^Hs  Aee^len. 

Berthelot  hat  weiter  gezeigt,  dass  das  Acetylen  durch  directe  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  in  Aethylen  Oberzugehen  im  Stande  ist. 

Aoetylen:  6A  -h      =  Aetbylen. 

iiachdcm  dann  Kckuld  fand,  dass  solche  directe  Additionen  von 
Wasserstoff  und  entsprechende  Additionen  vou  Brom  verhällnissmässig 
htaOg  aasgelbbrt  werden  können ,  gewannen  diese  Reactionen  an  theore- 
tischem Interesse  und  es  kann  wohl  jelst  als  die  for  wasserstoffllraiere 
finbstameu  am  oMisten  eharakteristisehe  Beaotion  angesehen  werden. 
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duB  sie  daroll  diroote  Addition  tod  Wusttstoff  in  die  entopreehenden 
normalen  Verbindungen  flbergehen;  und,  dus  §ie  doreli  directe  Addition 
▼on  Brom,  Körper  eneogen,  weldie  die  ZoHunmemeUang  von  Sttbatttn^ 
tionsproduoton  dieser  normalen  Substansen  beaifaen  *)•  Im  Folgenden 
sind  die  wichtigsten  Umwandlungen  der  Art  sosammengestellt 

1874.         I.   Verwandlung  normaler  Substanzen  in  Wasserstoff» 
ärmere. 

An  die  oben  besprochene  Bildung  des  Acetylen  aus  den  Sub- 
sliiutionsproducten  des  Acthjlcns  reihen  sich  zunächst  an:  die  Bildung 
der  mit  dem  Acelylen  honiolot^en  iSubstanzen:  Allylen  und  Crotonj- 
len  aus  den  Substitutionsproducteo  des  Fropj'lens  und  des  Butylens: 

Brompropylen:  BJS^Rt  =  HBr  +  6^  as  Altylsn. 
Brombatylen:  6tH,Br  =  HBr  4-  €f«BI«  =:  Grotonylen. 

Ferner  die  Bildung  des  Bromacetylens  aus  Bibromäthjlen : 

BibromäÜiylen:  eaH^Br,  =:  HBr.      e^HBr  s=  BromacetrJso. 

Hierher  gehört  femer  die  Bildung  des  AUjljodids  (S.  1383)  nna 
Tr^odhydrin  und  retp.  Olyeerin  ($.  1258). 

Trijodhydrin:   ©jH^J,  =  Ja  -f  ©»HjJ  =  Allyljodid, 

Auch  die  Bildung  der  Bromcrotonsäure  (§.  1400)  aus  Bibrombutfer- 
sfture  (Cahours)  und  die  Entstehung  der  Isobrommaleins&ure  (§.  1427) 
ans  Isobibrombernsteinsänre  (Eekutö)  sind  hierher  au  reehnen: 

BUwombuttarsanie  .  .  i^^B^Br^O,  ss  HBr  4-  BJB^JM^  =s  Bromcroton^ftore. 
IsobibrombemsteiiuänretOfE^BrfO^  =  HBr  +  ^«HsBrO«  ss  bobrommalsmsVors. 

II.   Verwandlung   wasserstoffärmerer  Substanzen  in 

normale. 

aj  Addition  von  Wasserstoff.  (Duroh  Einwirkung  TonJNatrium- 
.        amalgam  oder  yun  Zink.) 

An  die  ol)en  nchon  erwilhnte  Umwandlung  dea  Acetylens  in 
Aethylen  reihea  sich  zunächst  die  folgenden  Reactionea  an: 


')  Im  Nachfolgenden  sind  neben  dcnirnitTon  wasscrstoffürmercn  Substanxen,  lür 
welditi  diese  charakteristischen  Rcacuouen  durch  den  Versuch  nachgewiesen 
sind,  auch  einige  andere  Körper  abgehandelt,  Ullr  welche  dies  bia  Jetat 
siebt  der  Fall  ist.  Andrerseits  mnas  hier  darauf  anAnerksam  gemacht  wer^ 
den,  daas  manche  der  früher,  in  der  Klasse  der  FettkOrper,  abgehandelten 
Satwtaossai  vielleicht  hieher  gehören.  Es  verdiente  namentlich  für  diejenigen 
Körper,  für  welche  die  Hümologio  mit  besser  untersuchten  Verbindungen 
nicht  tliatsiichlich  festgestellt  ist,  untersucht  zu  werden,  ob  sie  nicht  viel- 
leicht eher  iu  die  Klasse  der  waseerfiloHarmeren  Verbindungen  gehören. 
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Die  Fanarsftiire  und  die  Halelnsftnre  liefern,  dorob  direete 
Addition  von  Wasaerstoff,  BernsteinBftare.  Eben  so  gehen  die  drei  iso- 
meren S&aren:  Itnconsfture,  Gitraeonafinre  und  Mesaconsftiire 
doreh  Aofnalune  Yon  Wasserstoff  in  Breniweins&ure  aber.  (Kelcul^, 

ItaeonsKore  1 

Citraconsäure»  =  6«H«#«  +      s  O^HgO« .  .  Bfensirefauiwe. 
Meaaconaäure  ) 

In  fthnltober  Weise  bildet  die  Aerylsftnre  doroh  Aafnahme  ron 

Wasserstoff  Propionsäure  (Linnemann);  die  Brenstraubensäure  lie* 
fert  Milchsäure  (Wislicenus)  and  eioaelae  Zudierarten  liönnen  in  Uannit 
flbergefohrt  werden.  (Linnemann). 

AcryUline  .  .  .  s  ^»H«^«  s  B^E^B^  .  .  Fropionsfture. 

Brenstraabensftiire  =  6tHtO«  -|-      =s  ^a^t^a  *  '  Müchsfinr«. 
Zucker  =  €,H,,0g+  H,      ^aH^^e,. .  Mannit. 

Auch  for  dii  Aconitsäure  ist  eine  directe  Yereiuigoag  mit  Wasser- 
8to£f  nachgewiesen  (vgl.  §.  1436). 

Hierher  kann  auch  noch  die  Umwandlung  der  Gljoxalsäure  (§.  1419) 
in  Gljcoläaure  gerechnet  werden  (Debus): 

G^ojcalBänrs:  6^0,  4-      ss  Oja^O,  .  .  Glyoolsttare  ^ 

and  endiioli  die  Verwandlung  der  Bromorotonsinie  in  Battersinre,  wo- 
bei offenbar  aanftehst  doreh  RQi^w&rtssabstitation  Crotonsänre  entsteht, 
die  dann  dureh  Aufnahme  Ton  Wasserstoff  an  Battersiure  wird  (Kekald): 

Ciütünsäurc :    Ö4llg0j  -|-  H,  =  O^HgO^.  .  Buttersäure. 

b)  Addition  von  Brom. 

Die  wichticrsten  Reactionen  der  Art  sind  die  folgenden: 
Die  u  III  Ii  d a  u r e  und  die  isomere  Maleinsäure  vereinigen 
sich  dircct  uiiL  Brüni  und  erzeugen  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung der  iweiÜBtch^gebromtea  Bernsteinsäure,  lu  derseiben  Weise 
Tereinigen  sidi  die  drei  isomeren  8änren:  Itaoons&are,  Citracou- 
sftare  nnd  Mesaeonsftnre  mit  Brom  und  enengen  zweifaeb-ge- 
bromto  Brensweinsftore.  (Keknl6)* 

Gans  besonders  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  ans  Fümatsftnre 
and  ans  der  mit  ihr  isomeren  Ualeiasftnre  awei  Terschiedene  Uodiflea^ 
tlonen  der  zweifach «gebromten  Berosteinsinre  erhalten  werden;  nnd 
dass  ebenso  ans  Itaeons&ore,  CitraconsAure  nndHesaoonsftnre  drei  Ter- 
sdiiedene  Modifleationen  der  iweifaoh/gebromten  Brenaweinsftare  mt- 
atehen.  Man  hat  nftmlioh: 

Fkunaxsltiixe  .  .  ^«H^e«  +  Br,  =  e^ß^^Br^e^  s  BlbrokbemstdnBinre. 

n  M  BS        «>       =s  iBO-bibrombernsteins&ure. 
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Itaconsftare  .  .  6sB«0«  «f  Br,  =  6»H«Br,e«  s=  Ite-bibrombreominsfiiiTe. 
CItroeoiMiafe      „  „  s=  Gitra>bibroinbi«iisweliufiurc. 

llesaeoDsSare  „  =  Mesn-bibrombrensweinsüure. 

Aehnliciie  Hroni -Addiiiuneu  sind  fcruer  für  den  Allylalkohol  (KekuI6) 
und  die  Acrylijüure  (Culunas)  und  für  die  Breuü,iraub<  ijsa[n  e  ( Wislicenus) 
beobachtet  ,  aber  die  gebiliieuii  Producte  sind  bis  jtlzt  nicht  uälier  un- 
iersucht.    Sie  6ma  wuUrbcheiolicb : 

Allflalkdiol .  .  .  6«H«0+Br,=6,H«Br,&sIlibrompropylalko)iol(DibronihydriD). 
Br«iiitnnbeti0äiire6«H«O,4^r2=6sII«BrtO,=Bibrom-mUcheäiire. 

♦ 

Besonderes  Intwesse  haben  noch  die  Versuche,  die  Cahours  mit  der 
ans  Citra-bibrombrensweins&ure  gebildeten  Bromorotonsänre  angestellt 
hat  und  die  §.  1400  beeohrieben  sind. 

o)  Addition  von  Unterchloriger  Bftnre. 

Carius  bat  in  neucMer  Zeit  nachgewiesen,  dasm  aucii  die  uuter- 
chiorige  Öiiure  sieh  mit  einig<*ii  wasserstofiUrmeren  Substanzen  zu  ver- 
einigen imstande  i^t.  Er  erliielL  bu  au6  Citraconsäure  eine  Säure, 
die  ab  Cblorsubstilutionsproduct  der  mit  der  Aepfeisäure  homologen  aber 
nooh  niebt  näher  untersnehten  (Stnuaalsanre  angesehen  weiden  kann: 

CUraconsKare:  6sHt0«  4-  C1H0  =  6«H,C10,.  Chlor>dtrsma]slare. 
In  entsprechotder  Weise  kOnnte  liefern: 

Aüylalkohol:  6,H,e  +  CIHO  =  e,U,Ci0  —  •  Chlorpropylcnglycol 

(ilouuclilorhydrin). 
tfalenufiiu«:  ^fH^e«  -f  C1H0  s  e^HtCie«  MonoeUoiwfipfelsSore. 

Nach  vorläufigen  Ani^abfn  von  Carius  scheint  auch  das  Wosscratoffliypcroxyd 
bisweilen  directu  Additiooäproduuto  zu  erzeugcii.        köuute  so  erhalten  werden: 

* 

MslsnisSiire:  ^«H«^«  +  B^^t  —  ^«H«^«  — .  Weinefture. 

Bin  schon  yor  längerer  Zeit  angestellier  Versueh  die  F^arsfture  direct  soll 
Barynndiyperozyd  sn  vereinigen,  gab  ein  n^aäves  Besultal  (Keknl^). 

1876.  Es  scheint  geeignet  hier  die  oben  schon  erwähnte  Hjpotlieöc,  die 

von  der  eigenthömlichcn  Natur  der  waaserstoffärmoren  Verbindungen  und 
gleichzeitiij  von  dem  häufigen  Vorkommen  isomerer  Modificalionen  in 
dieser  Kurperklasse  einige  Rechenschaft  gibt,  etwas  auslühriicher  zu  be- 
sprechen. Da  die  houiologea  Gruppen  isomerer  Säuren,  die  durch  die 
Formeln:  64H4O4  und  OßH^O^  ausgedrückt  werden,  in  Bezug  auf  directe 
Addition  bis  jetzt  am  besten  untersucht  sind,  so  mugen  diese  Betraoh- 
tungen  £>pecieli  für  diese  Säuren  mitgetheilt  werden. 

Die  zwei  isomeren  Säuren:  O4H4O4,  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
uDlerscbeiden  sich  von  der  Berusteinsäure  nur  durch  2  Atome  Wasser- 
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•loff,  welche  a|e  weniger  enthalten.  Die  drei  isomeren  Sftoren:  6sH|04, 
Itaeonsftnre,  Citmconslute  and  HeeaconBfture»  stehen  in  derselben  Be- 
kiehnng  nn  der  mit  der  Bemsteinsaore  homologen  Brenaweinsänre. 

Die  zwei  Säuren  64H4O4  Terbindeo  sich  durch  directe  Addition 

mit  Wasserstoff  und  erzeugen  so  Berasteinsftnre ;  gerade  eo  TereinigOB 
sich  die  drei  Spuren  B^B^ß^  mit  Wasserstoff  and  bilden  Brenzweinsilure. 
Dabei  Terdient  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  aus  dta 
zwei  Modificaliooen  der  Säure  OiII,04  entstehenden  Bernsteinsüuren 
untereinander  und  mit  trcwöhnliclifr  Ilrrnnteinsäure  identisch  sind;  und 
dass  ebenso  aus  den  drei  isomereo  Säuren  B^Ü^O^  dieselbe  Breazweio» 
säure  erhalten  wird. 

Ebenso  wie  mit  WasserstoCf,  80  verbinden  sich  diese  Suuren  auch 
tnil  Brom;  aber  während  die  durch  WasserstotTaddiiion  erzeugten  Sub- 
stanzen identisch  sind,  gleichgültig  aus  welcher  isomeren  Modification  sie 
erhalten  wurden,  finden  im  Gegeutheil  für  die  durch  Broni-uddiuou  ent* 
standenen  Frodacte  charakteristische  Verschiedenheiten  statt.  Jede  der 
fwei  isomeren  Sftoren  64H1O4  und  jede  der  drei  isomeren  Staren  OftüfO« 
enengt  eine  eigenlhamliche  ihr  entsprechende  bromhaltige  SKure. 

Diese  Thatsachen  fanden  bis  an  einem  gewissen  Grad  ihre  BSrklft" 
rang  in  folgenden  Betrachtungen. 

In  der  Bemsteinsänre  nnd  der  mit  ihr  homologen  Brensweinsftaie 
sind,  naeh  den  Ansichten  über  die  Atomigkeit  der  Elemente,  die  frflher 
mehrfach  entwickelt  worden  (vgl  bes.  §.  1369),  alle  Verwandtaehai^  der 
das  MolecCtl  zusammensetsenden  Atome  gesättigt;  diese  Säuren  bilden 
gewissermassen  geschlossene  MolccUle.  Sie  enthalten  zwei  Atome  tjfa- 
sehen,  (das  heisst  nur  durch  eine  der  zwei  Verwandtschaftseinheiten  an 
den  KohlenstoflF  gebundenen)  Sauerstoffs.  Zwei  WasserstofTatome  sind 
nur  durch  Vermittlung  dieser  typischen  Sauerstoffatome  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt.  Diese  beiden  typischen  Wasserstoffatomf  sind  leicht  durch 
Metalle  vertretbar,  weil  noch  zwei  weitere  Sauerstotfaiome  vorhanden 
sind,  die  durch  beide  Verwandtschaftseinheiten  an  den  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind;  die  also,  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  dem 
Radical  angehören. 

Man  siehi  nun  leicht,  dass  ausser  diesen  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen  in  der  Bernsteinsäure  noch  vier,  in  der  Brenzweinsäure 
sechs  Wasserstoffatome  vorhanden  sind.  Dieser  in  der  Aasdrucksweise 
der  Tjpentheorie  dem  Badioal  angehörige  Wasserstoff  ist  naeh  der 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit  dem  Kohlenstoff  Tcrbunp 
den,  nnd  swar  so,  dass  stets  awei  Atome  Wasserstoff  an  dasselbe  Kok* 
lenstoffatom  angelagert  sind. 

Kimmt  man  min  an,  dass  in  der  einen  oder  anderen  dieser  beiden 
normalen  Bftnren  swei  solche  Wasserstoffatome  fsblen,  so  hat  man  einer^ 
•eits  die  Zasammensetsnng  der  Famarsftore  and  der  Maleinsftore,  änderet^ 
seits  die  Fwnel  der  Itaeons&nre,  CStraoonsftore  nnd  Mesaeonsftore.  Da 
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noa  io  der  Bwnstdnsftare  swei  Paare  solcher  an  deo  Kohlenstoff  gebna- 
deneo  Waaserstoffatome  Torhanden  sind,  so  sieht  man  die  Mögliehkeil 
der  Ezistens  sweier  wasserstofiftrmeren  6&uren  ein;  ftlr  die  Breoawein* 
sfture  Terstefat  man  ebenso  die  Gxistens  von  drei  isomeren  Wasserstoff- 
irmeren  Sturen,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  der  drei  Paare 
▼on  WasserstoO'atomen,  die  in  dem  Moleottl  der  normalen  Substanz  dl* 
reet  an  den  KuhlonstofT  gebunden  sind,  nicht  vorhanden  ist. 

An  der  Stelle  des  Molecüls,  wo  die  beiden  WasserstofTatome  feh- 
len, sind  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs  nicht  gesättigt; 
es  ist  an  der  Stelle  gewissermassen  eine  Lücke.  Daraus  erklärt  sich  die 
ausnehmende  Leichtigkeit,  rnit  welcher  diese  Substanzen  sicli  durch  Ad- 
dilion  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom  vereinigen.  Die  freien  Verwandt- 
schaftsei hIkIju  des  Kohlenstoils  haben  ein  Bestreben  sich  zu  sättigen 
und  so  die  Lücke  auszufüllen. 

Bringt  man  an  diese  freien  Stellen  Wasserstoff,  so  sind  alle  Koh- 
lenstofTatome  im  Inneren  des  Molcüls  au  dasselbe  Element,  an  Wasser- 
stoff, gebunden,  man  sieht  keinerlei  GiuiiU  i'ur  die  Existenz  verschiedener 
Modilicationea  der  so  erhalteueu  uormaleu  Substanzen  ein.  in  der  That 
kennt  man  bis  jetzt  nur  eine  Bernsteins&ure  und  nur  eine Brensweinsfiure. 

Setat  man  dagegen  an  dieselben  freien  Stellen  Brpm,  so  ist  der 
Kohlenstoff  im  Inneren  des  Jfoleeflls  aum  Theii  an  Wasserstoff,  sum 
Theil  an  Brom  gebunden  und  es  ist  dann  leicht  einzusehen,  dass  ver- 
schiedene Modifioationeo  solcher  bromhaltigen  S&uren  extstiren  mOssen, 
je  nachdem  sich  das  Brom  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  beflndet 
Ifiu  sieht  weiter  leicht,  dass  aus  jeder  Hodiflcation  einer  wasserstoffilr* 
meren  8&ure  sich  durch  Bromaddition  eine  ihr  entsprechende  Modification 
der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  muss.  Man  kann  ferner  voraussagen, 
dass  aus  den  verschiedenen  Modificationen  einer  bromhaltigen  Säura 
durch  Rackwürtssubstitution  dieselbe  normale  Saure  entstehen  wird. 

Dieselben  Betrachtungen  sind  auch  auf  die  übrigen  wasserstoilUr- 
meren  Substanscn  und  die  aus  ihnen  erzeugten  Additionsproducte  an- 
wendbar  *). 

Ks  ist  einleuchtend,  dass  die  für  die  wassorstoffarmeren  Verbindun- 
gen benützten  einfach  typischen  Formeln,  die  nach  dem  in  diesem  Lehr- 
buch vorzugsweise  gcbrauchleu  und  tnehrfaeh  eiui  turten  Princip  geschrie- 
ben sind,  in  mannigfacher  Weise  weiter  aufgelost  werden  kuiinen,  wie 
dies  an  anderen  Beibpielen  sdiou  mciiiiach  gezeigt  wurde.  (V^i.  z.  B. 
§§.  801.  1369). 

Statt  der  typischen  Fonneln: 

Acrylsäure.       Brenztraubensäure.  Fumarsttare. 
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kaan  min  ilcb  b.  B.  dar  fiilg«ideii  Fonrndn  badlen««: 


H 


Haa  InnB  femor  dlMelbM  F6rmeln  auch  In  andarar  Waiaa  adiralbaii,  dma 
daaa  dadoreh  dia  durch  ai«  ansgedrddkte  Idea  aina  andere  wird;  i.  B.: 

0fB^.€0*0«&        H«0»  OjH]  »O^»  0<H  ^^^^|oo|^*' 

Diese  weiter  auflösenden  Formeln  haben  für  die  in  Rede  steheoden 
Substanzen  biü  jetzt  verhaltnisaraässig  wenig  Werth,  weil  bisjetzluur  wenig 
lieuctionen  bekannt  aind,  in  welchen  diese  Körper  in  einfachere  Verbindun* 
gen  serfalten  oder  diireh  welohe  aie  ana  einfaebereo  Verbindungen  erzeugt 
werden.  Sie  deuten  indeaa  Teraebiedene  ajntbetiadie  BUdungsweiaen  mo, 
▼OB  welcben  bis  jetzt  nur  eine  thataftehlieh  ▼erwirkliebt  iat.  So  erinnert 
B.  die  Formel  der  Aoylafture  an  die  von  Will  und  Körner  beobaeh« 
tete  Syniheae  der  mit  ihr  homologen  Crotona&ure  aua  Alljlcyanid.  (S.  1899); 
dieaelbe  Formel  seigt,  daaa  die  Crotonsfture  vielleiebt  dnrdi  Einwukung 
von  Koblena&ure  auf  AUylnatrium  oder  dareh  Einwirfcnog  von  Koblen- 
oxyd  auf  die  vom  AUylalkohol  sich  herleitende  Natriumverbindung  wird 
erhalten  werden  können.  In  deraelben  Weise  deutet  die  Formel  der  Fu- 
marsäure an ,  daaa  diese  Säure  (oder  die  mit  ihr  isomere  HalOlnaAure) 
TorauBBiehUieh  ans  Aoetjrlendicyanid  darstellbar  iat,  eto. 

Bau  varglalcht  dia  waaaeratofibmaraii  Subataaaan  gawöhnlieh  mit  dat^enigen 
VerUndongan  aua  dar  Klasse  der  PettkSrpar,  welche  gldch  viel  Kohlenstoff-  und 
^aich  viel  SauerstoiTatome  CDtbalten;  die  erstcrcn  unterscheiden  eich  dann  von 
den  letzteren  durch  don  Mindcrgebalt  von  2  At  Wasserstoflf.  Mcn  könnte  die 
wasserstoffärmeren  Substanzen  auch  mit  denjenigen  Verbindungen  aua  der  Klasse 
der  Fettkörper  in  Furallclu  stellen,  die  gleich  viel  Wiktserstoil-  und  gleich  viel 
Sauaratoffatome  enthalten.  Die  wassarstoAnneren  Subitaasen  sind  dann  um  1  At 
Koblanatoff  raiehar  als  dia  entaprachandan  normalen  Varbindnngan,  s.  B. 

Diff.  =  H,  Diff.  =  6 

Fropylalkohol.  AliyUlkohol.  Aclhyialkohol. 

€,11,0,  «,«40,  63^40, 

Propions&ura.  Acrylsäura*  Essigsäure. 

Eine  Zuaammenstellung  der  Art  draekt  bia  jetrt  keinerlei  Tbatsache  aus. 
aber  es  wird  vielleicht  epSter  gelingen  den  wasscratoffärmeren  Substanzen  geradezu 
1  At  KohlcnatofT  wegzunehmen  oder  den  normalen  Verbindungen  1  At.  Kohlen» 
stofi  zuxttfiükren»  und  so  von  der  einen  Gruppe  in  die  andere  ttberzugehen. 
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£maU>fflige  Vetbmdaogoi. 

1878.  einatomigen  Verbiadungen  aus  der  Klasse  der  wasseratoffllr* 

mereft  BobsUmteo  xeigea  in  ihrem  ehomiseben  Verhalteo  itie  grOstte  Ana- 
logie mit  des  einatomigen  Verbindungen  aus  der  Klaase  der  FeUköi^er. 

Man  Icennt  also  sunftehst  einatomige  Allcoliple,  dordi  deren  Oxyda- 
tion erat  Aldehyde  und  dann  einbasische  Sloren  erzeugt  werden.  2.  B.: 

eX|^  e,H,0|  e.u,oj0 

Allylalkohol         Aerylaldebyd  AcryUüure. 

Ana  den  einatomigen  Alkoholen,  oder  wenigstens,  dem  bis  jetzt  am 
genauesten  untersuehten  Glied  dieser  Gruppe,  dem  Allylalkohol,  bat  man 
eine  grosse  Anzahl  von  Aetlierarten  der  verschiedensten  Sftureo  darge- 
stellte Bfan  hat  femer  das  Radioal  dieses  Alkohols  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  Ammoniak  und  in  Harnstoff  eingenibrt  und  man  bat  so  Vor* 
blndungen  erhalten,  die  Yollsifindig  den  $.  709  hesehriebenen  Stickstoflba^ 
sen  der  Alkoholradicale  und  den  §.  1038  erwälmten  Abkönjmlingen  des 
Harnstofis  entsprechen.  Auch  die  wasserstoflärmeren  einbasischen  Slluren 
und  die  zugehörigen  Aldehyde  zeigen,  so  weit  sie  bis  jetzt  näher  unter- 
sucht sind ,  die  grösste  Analogie  mit  den  fetten  Sauren  ($.  828}  und  den 
ihnen  entsprechenden  Aldehyden  (§.  915). 

Die  Analogie  der  wasscrstofTarmiTen  Substanzen  m:i  dcti  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fetlkurpcr  z  i;;t  sich  ferner  iu  manchen  Zer* 
Setzungen  und  in  manchen  synlhetischen  iJildiingsweisen. 

So  erhält  man  z.  B.  durch  Zersetzung  von  Allylcyanid  die  Cro- 
tonsäure,  gerade  so  wie  man  aus  Aethyleyanid  die  Propioasaure  und 
aus  Propylcyanid  die  Butlersäure  darbuUeu  kann: 

FMpykyanid.  Batteriaturs. 

GaH^GN   +   2HaO   =   OjII.Oa   +  NU, 
Allylcyanid.  Crotonsäurs, 

Man  kann  demnach,  genau  wie  in  der  Klasse  der  Fettkürper,  so 
auch  bei  den  wasser&tofTärmeren  Substanzen ,  aus  einem  Alkohol  die  um 
1  At.  KohlenstoU  reichere  Säure  darsfeUen  (vgl.  §.  819). 

Man  kann  ferner  die  Vinylschwefelsäure  durch  directe  Verbindung 
von  Acelylcn  mit  Schwefelsäurehydrat  erhalten,  gerade  00  wie  sich 
durch  Vereinigung  von  Aethyleo  mit  Schwefels&urehydrat  die  Aeth^l- 
Schwefelsäure  darsteUea  lässt: 

Aetbyka-  AeUiylschwefelsiim. 
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VerbiodaDgen  eioatomiger  Alkoholradicale:  BJä^i*  187% 
Man  kennt  bis  feCst  nar  £wei  eioatomige  Alkohole,  die  dnrek  die 

•Ugemeine  Fonael:   ^"^'"-^je  anegedraekfc  werden: 

Vinylalkohol    —  GjH^O 

Aliylalkohol    =  e^H^O 

Genauer  untersucht  ist  nur  der  Allylalkolinl  Der  empirischen  For- 
mel nach  küuiilc  auch  der  Preffermünzcampher:  O^oÜ^qO  io  diese 
Gruppe  gerechnet  werden. 

Vinjlverbiodungen. 
[Radieal:  Vinyl  =  Ojit^ 

Die  aa«  dem  Aeihjleo  entslehenden  Snbstitationeprodoete:  Chlor*  1880. 
Ithylen,  Brom&thylen  und  JodfttbyteD  ($$.  953  ff.)  können,  ihrer  Zuaam* 
nenaelznng  nach,  auch  als  daa  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  dea  einatomi- 
gen Radicala  Vinyl  angesehen  werden;  sie  konnten  also,  bei  geeigneten 
Reaetionen,  durch  doppelten  Austausch  andere  Vinyl  mbtadungen  ersen» 
gen.  Versuche  in  dieser  Richtung  liegen  bis  jetxt  nicht  vor. 

Ammoniakbasen,  in  welchen  das  einatomige  Radtoal  Vinyl  enge» 
nommen  werden  konn,  sind  von  Ilofmnnn  als  ZcrscJzungsproducte  der 
bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Trimelhylamin  und  Tri&thjlamin 
entstehenden  einatomigen  Bromide:  Trimctliyl-bromälhylammoniumbromid 
und  Triälhyi-bromätliylammoniumbromid,  erhalten  worden.  Die  Bildung 
dieser  Substanzen  ist  §.  981  besprochen.  Analoge  Phosphorhasen  und 
entsprechende  Arseaverbiaduogen  wurden  §§.  986  und  989  erwähnt. 

Die  Existenz  des  von  üTctanson  *)  besebriebenen  Vinylamina  CAc^lsaias) 
tot  darcli  die  Versuche  von  Hofmaim  (vgL  {$.  977  ff.)  zum  Iflndesten  zweilblhalti 
wenn  nicht  widerlegt. 

Eine  andere  Reaction,  durch  welche,  nach  Analogie  mit  den  Aelhyl« 
Verbindungen,  die  Bitdung  von  Vinytverbindungen  erwartet  werden  konnte, 
•eheinC  nach  vorlftufigen  Angaben  von  Berthelot       ganstige  Resultate 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XCIL  48;  XCVIH.  291. 
ibid.  CXVl.  119. 
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zu  geben.  Berthelot  hat  u&ralich  gezeigt,  das»  sich  das  Acetylen  (§.  1414), 
gerade  so  wie  das  um  2  At.  H  reichere  Aethylen,  direct  mit  Schwefel- 
BÄorehjdrat  vereinigt,  um  VinjlschwefelsÄure  (Acetylschwefelfiäure)  eu 
erzeugen.  Diese  erleidet  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung,  indem 
Bie  mit  einem  Molecül  Wasser  sich  zu  Schweieiticiburehjdrat  uuü  Viajlal* 
kobol  (Aoetjrlalkohol)  omsetst 


3 


SO, 


VioylalkohoU  yinjltohwefelsiore. 

Der  Viny lalk ohol:  G^H^O,  durch  systematidche  Rectification  gereinigt, 
Ist  cjntt  ilublou  Flflmlfkeii  Er  riecht  eig«iithlliiilich  rei««iid,  dem  Aceton  Bfan* 
lieh}  er  eledet  ehraa  unter  100*,  löat  aicli  in  10—15  Tb.  WasMr  und  wird  us 
dieser  LBenng  durch  kohlenMarea  Kali  augeeehieden. 

Die  Vinylschwcfeltiäarc  bildet  gcvröh  .Ii  !i  ein  leicht  krystallisirbares 
Barytsalz;  bisweilen  erhält  man  indess,  statt  dteaes  kryatalUairendcn  Salaee,  ein 
amorphes  und  weniger  beständiges  Salz. 

Der  Vioylalkohol  ist  isomer  mit  Aldehyd  ($.  637)  and  mit  Aethylenoxyd 
(S.  966). 

Allylverbin  dangen. 

[Radical:  Allyl  rr  GtH^l 

1881.  Das  einatomige  Radical  Allyl  hat  dieselbe  Zosammensetzang  wie  das  drei- 

atouigc  Radical  des  ülyccrins.    Vgl.  S«  1218. 

Einige  Alljiverbindungen  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt, 
namentlich  das  Allylsulfid  und  das  Ally Isulfocy anat.  Das  erstere 
bildet  den  Ilauptbestandtheil  des  Enoblauchöls,  das  zweite  ist  das 
ätherische  Senföl.  Das  Knoblauchöl  wurde  besonders  von  Wertheim  *), 
das  Senfol  und  seine  zahlreichen  Abkömmlinge  wesentlich  von  Will  •*) 
untersucht.  Heide  Substanzen  werden  schon  seit  lange  als  Alljiverbin- 
dungen betrachtet  und  Werlheim  hat  schon  gezei?;t,  dass  das  Senföl  in 
Knoblauchöl  und  dass  da»  Knoblauchöl  in  Senföl  umgewandelt,  und  dass 
aus  beiden  ein  Korper  ron  der  Zusammensetzung  des  Alljlozyds  er- 
halten werdtu  kann. 

Das  Alljljodid  wurde  1854  von  Bertheiot  und  Luca***)  durch  Ein- 
wirkung Ton  Phosphorjodttr  auf  Glycerin  erhalten.  Aus  diesem  Jodid 
alellten  dann  Zinio  f)  und  gleichseitig  Berthelot  nnd  Lnea  kQnitlich  das 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LL  289;  LT.  297. 

••)  ibid.  LH.  1 ;  XCII.  59. 
•••)  ibid.  XCIL  306i  XCVU.  126}  a  859. 
t)  ibid.  XCV.  128. 
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AHjIsoIfoeyaoat  (Senftl)  du.  Die  letstecen  Chemiker  gewaneeii  fenier 
eine  Anzihl  anderer  Allylverblndnngen.  Der  Allyl nikehol  selbst,  so 
wie  eine  grosse  Anzahl  Aetherarten  und  sonstiger  Abkömmlinge  des  AU 
IjlnlkohoU»  wurden  1856  von  Hofmann  and  C^oars  *)  beschrieben. 

Die  ans  Propylen  9bS)  sich  herleitenden  SnhstituHonsprodaote: 
C!hlor>,  Brom*  und  Jodpropjlen,  können,  ihrer  Zosammensetxnng  nach, 
als  AUylchlorid,  Allylbromid  und  Alljljodid  angesehen  werden.  Man 
hat  indessen  ans  demPropylen  und  rcsp.  den  aus  Propylen  dargestellten 
Subslitutionsproducten  bis  jetzt  keine  All^lverbindungen  dargestellt. 
Nach  allgemeinen,  d.  h.  nicht  durch  specielle  Thatsachen  begründeten 
Angaben  von  tlofmann  und  Cahours,  sind  die  aus  AUylalkohol  darge- 
stellten Verbindungen:  Alljlclilorid ,  Allylbromid  und  Allyljodid,  wirk- 
lich mit  den  aus  l'ropylen  dargestellten  Substanieo ;  Chlorpropjrlen,  Brom* 
propylen  und  Jodpropylen  identisch. 

Das  isolirte  lladical  Allyl:  (OgHs),  kann  nicht  mehr  in  Allylverbin- 
dungen  /.iirückgeluhrl  werden;  es  zeigt  in  seinem  Veriiaiten  einige  Aehn* 
lichkeit  mit  Acctjlen  (§.  UlS);  es  ist  §.  1418  beschrieben. 

Der  AUylalkohol  ist  isomer  mit  Aceton  (§.  923)  und  ferner  mit 
dem  Aldehyd  der  Propionsäure  und  mit  Fropylenozyd. 

AUylalkohol.   eaH^O  =  ^^^jjj^.   Der  AUylalkohol  wird  am 

leichtesten  aus  Oxals&ure-alljrläther  durch  Zersetzung  mittelst  Ammoniak 
erhalten* 

Zur  Darstellaog  des  OzaMure-slIylttthers  erbitst  msa  Allyljodid  mit  oxsL 
saurem  Silber  und  trocfcncm  Aether  einige  Zeit  auf  100*,  destillirt  die  vom  Jod* 

Bilber  abgegossene  Flüssigkeit  und  reinigt  den  bei  206° — 207°  siedenden  ozalsaurea 
Allyliitlicr  fluiih  Rcr(ific;ition.  Leitet  man  in  diesen  Actlicr  trockncs  Ammoniak- 
gas  ,  60  orstarrt  dio  Masse  b.iM  zu  einem  llvc'i  von  Oxriniid.  welches  den  gebilde- 
ten AUylalkohol  mechaniäch  cinscbltesst.  Mun  dcstüJirt  in  einem  Ciilorcalciumbad 
und  reetifieirt  tiber  etwas  ichwefelaatures  KupüBroxyd  nm  snhängcndes  Ammonisk 
nnd  Waasw  su  entremeo. 

Der  Ailylulkohol  ist  eine  farblose,  eigenlhümlich  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  1030  siedet  £r  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  AUylalkohol  mit  dem 
Aethylalkohol  die  grösste  Aebnlicbkeit.  Er  löst  Kalium  und  Natrium 
unter  Wasserstoffentwieklung  anf  nnd  eneugt  dem  Alkoholkaliom  en^ 
spreehende  Verbindungen.  Mit  (%lor-,  Brom-  odw  Jod-phosphor  bildet 
er  leicht:  Alljleblorid,  Allylbromid  oder  Allyljodid.  Mit  concentrirter 
Sehwefelstaie  liefert  er  AUjlsohwefels&itie,    Bei  EnKftrmen  aüt  Phos> 
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phorsfinreanhydrid  g;ibt  er  ein  farbloses,  mit  hdllenehtender  Flunme 
breDoeodes  Gas;  wahrteheinlich :  AlIjleD=:  ejB^  (Tgl  }.  1416).  Dnidi 
oxydirende  Agentien  wird  er  leicht  in  Aorolein  (§.  1398)  und  Aorylaftore 

($.  1396)  umgewandelt. 

Durch  nascircnden  Waaserstoff  (Natriumamalgam)  wird  der  Allylal- 
kohol,  wie  PS  sclieiiif,  in  Propylalkohol  übergeführt.  Brom  verbindet  sich 
dircct  und  unter  Kiluizung  mit  Alljlalkohol;  das  Product  acheiot  sam 
Theii  aus  Dibrombydrin  (§,  1243)  zu  be8t«heo.  (Kekiü^. 

AUjrUther:  e,H,oe  =r  e'lH^»  eotateht  bei  EinwirküDg  von 
Alljljodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Alljlalkohols ,  oder  auch  bei 
Einwirkung  von  Alljljodid  auf  Quecksilberoxyd  oder  SUberoxjd.  Er 
siedet  bei  82«  und  ist  in  Wasser  ualu.slich. 

Mit  dem  so  dargestellten  AIl)lather  ist  wahrscheinlich  das  von 
Mrertlieim  beschriebene  Allyloxyd  identisch.  Man  erhält  diesen  Kör- 
per, indem  man  die  bei  Einwirkung  von  salpetersanrero  Silberoxyd  enf 
Allylsulfld  (ffnoblauehol)  entstehende  Verbindung:  OftHioO  +  2AgNe, 
mit  Ammoniak  «ersetzt,  oder  indem  man  AUylsulfoeyanat  (Senföl)  mit 
Natronkalk  in  einer  sogeschmolxenen  Röhre  anf  120^  erhitzt.  Das  AI- 
Ijlosyd  findet  sich,  neben  AUjIsulfld,  im  rohen  Knoblanchöl. 

Dnrefa  Einwirkung  von  AUyIjodid  auf  Alkoholnatriam  oder  dnrch  Be- 
handeln der  Natriumverhindung  des  Allylalkohols  mit  Aetbyljodid,  en& 

OH/ 

steht  ein  intermediärer  AeLiier,   der  Aethy l-ailyläther: 

der  bei  f  i^  siedet. 

1383.  Aelher arten    des  Allylalkohols.     Die  A*!li' rarten  des  Al- 

lylalkohols werden  im  Aligeaieiiien  nach  denselben  Methoden  darge- 
stellt wie  die  entsprechendeu  Aether  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

A 1 1 }  1  c  h  1  0  r  I  d  und  A 1 1  y  1  b  r  o  in  i  d  entstehen  bei  Einwirkung  von 
Chlor-  odei  Üromphobphor  auf  All^lulkuhul. 

Allyljodid:  Dieser  Aether,  der  als  Ausgangspunct  zur 

Darstellung  aller  abrigen  Allylverbindnngen  dient,  wurde  1854  von  Ber- 
thelot und  Lnoa  entdeckt;  er  entsteht  bei  Einwirkung  von  PhosphorjodOr 
(P^J«)  aaf  Glycerin  (vgl  1241). 

Zar  Darstellung  des  Allyljodids  bringt  man  Glycerin  mit  gleichviel  zweifach 
Jodphospbor  zusammcoj  es  tritt  meist  vou  selbst  eine  stürmische  Reaction  cin^ 
blsw^en  ist  gelindes  Erwdrmen  nöthig.  Bs  ist  sweekmltssig  jnit  veriiXltnissmfls- 
slg  kleinen  lleogen  tn  arbeiten  nnd  nur  das  ohne  wdteres  Erhitsea  Hberdsslilli^ 
reodo  Product  aafsosammeln.  Das  Destillat  wird  mit  Vfwvt  gewaschen,  mit 
GUorealcittm  entwSssert  and  durch  JElectificaÜon  gereinigt» 

Das  Allyljodid  siedet  bei  101«;  es  ist  lösUeh  in  Alkohol  und  Ae- 
ther, unlöslich  in  Wasser.  Sp.  Qew.  1,789,  Es  riecht  eigenthOmlich 
lanciiaitig. 

Wird  AUyQodid  mit  oonoentrirter  Salsston  ood  OnecktUber 
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wärmt,  80  entsteht  reines  Propyien.  Auch  durch  Einwirkung  von  Zink 
and  verdünnter  Schwefelsilurc  wird  das  Alljljodid  in  Propyien  umgewan- 
delt. Mit  Katrium  erzeugt  es  das  üolirte  Uadicai  Alijl:  (O^U^)!.  (vgL 
§.  1418). 

Das  Allyljodid  zeigt  leicht  doppcite  Zersetzung;  es  dient  desshalb 
zur  Darstellung  vieler  Aelherurteo  des  All>  lalkohols  und  zur  Darstelluog 
der  Aminbasen  des  AUjIs. 

Von  betonderem  Intereaae  fil  oocb  die  Einwirkong  des  Alljljodidt 
snf  ZiDkfttbyl  Wird  nftRilicIi  ein  Gemeege  beider  Bubatansen  in  einer 
Mgeschnolzeneii  Röhre  aaf  100*  erhitet,  so  tritt  lebhafte  ReaeÜon  ein 
Qod  es  entstehen  Tersehiedene  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  die  mei- 
sten der  homologen  Reihe  B„Uu  angehören.  Speciell  naebgewiesen  war^ 
den;  Aethylen:  6,114,  Propyien:  O^ET«,  Amylen:  S^Hi^;  Amylwasser* 
BtofT:  GsHi,;  AIljl:  e^B^  ($.  1418)  und  Diamylen:  6ioHso*  Dos  Hanpt- 
product  ist  der  Kohlenwasserstoff:  Gfi^  (Amylen).  Er  entsteht  naeb 
der  Gleichnog: 

2(G3Hs)J  -i-  ZniüjIJj),  =  2{GiU^){G^\\)  ZnJ,. 

Nach  dieser  Bildung  könnte  dieser  Kolilcnwasserstofl  als  das  ge- 
inisclife  Radical:  AIIyKUliyl  (vgl.  §.  09G)  angeschen  werden,  er  ist  aber, 
wie  WurJz  spccicll  nachgewiesen  hat,  identisch  mit  Amylen  (§.  945)  •). 
Diese  interessante  Synlliese  des  Amylens  findet  ihre  Eiklärung  iq  dem, 
was  $.276  über  Aneinanderlagerung  der  KohlenstofTatomc  gesagt  wurde. 

Allylsnlfhydrat,  Allylmercaptan:   ^'^js.    Dargestellt  durch  1884. 

EinwirkoDg  von  Ail^-Ijodid  auf  Ealiamsulfhydrat.  Es  siedet  bei  DO'',  riecht 
dem  Meresptan  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses,  eine  krystallisirbare  Qneek- 
silberverbindung.  Von  Balpetersfture  wird  es  leicht  oxydirt  anter  Bil- 
dung einer  ci^enthOnlicheoSftnre,  die  offeobar  der  ttthylsshwefligen  Sinre 
analog  ist  (§.  676). 

A  lly  la  u  U  id ,  Knoh  lauchöl:  Das  ätherische  Oel  des 

Knoblauchs  besteht  wesentlich  aus  Allylsulfld.  Mit  diesem  natürlichen 
Knoblauchül  ist  das  künstlich,  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf 
Schwcfelkalium,  dargestellte  AllylsulIId  vollständig  identisch.  Das  Allyl- 
sulßd  kann  endlich  durch  Erlützen  von  Ailylsulfocyanat  (SeofÖl)  mit 
Schwefelkalium  erballeo  werden. 

Das  kflnsflicho  Allylsnlfid  erhlllt  man  dar«h  langsames  Eiatropfen  von  Allyl> 
Jodid  in  eine  aM;oIioUsche  Lösung  von  Scliwcfclkaliam.    Man  fügt  zuletzt  über» 

BchüsB5p;C3  Schwclcllialium  xn,  versetzt  mit  Wasser,  sammelt  das  sich  abscheidende 
Od  and  reinigt  es  durch  Ucctificftüoa.  —  Dos  Knoblauchöl  erhielt  Wcrthcim  üIp 


")  Wurt«.  Ana.  Ghea.  Fborm.  CZXm.  202^  CXXVa  {»5. 
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dem  er  die  Zwiebeln  von  AUium  eativum  mit  Wasser  desüUirte.  Ein  Centner 
Enoblandi  giM  otwa  8  —  4  ünsm  rohes,  braungelbcs  Oel.  Das  rohe  Oel  kann 
sieht  destillirt  werden.  Ifaik  erhitet  e»  daher  längere  Zeit  im  Wnwerbad,  wodurch 
das  AUylsuIfid  durch  langsame  Verdunstung  ÜberdestiUirt  Dm  ao  erhaltene  Oel 
wird  dann  durch  nochmalige  Bectificaüon  gereinigt 

Das  AUylsnlfld  siedet  bei  UO^;  es  riecht  durchdringend  nach  Eaob- 
laooh.  U it  satpetersaarem  8iIberoxjd  erzeugt  es  naeh  kurzer  Zeit  Sehwe- 
febilber  nod  eioe  krystallioisehe  Verbindung,  die  aus  siedMdem  Alkohol 
nmkrystallisirt  werden  kann:  (GjH^jsO  2AgN03.  Bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  diese  8Uber?erbinduDg  entsteht  Allyloxjd. 

An  eil  mit  Quecksilberchlorid  und  riatiochlorid  encugt  das  AUylsolAd  onlö»- 
liehe  Verbindungen. 

Ausser  im  Knoblanchal  findet  sich  das  Allylsulfid  auch  in  den  äetberiscben 
Oden  von  AUiaria  officinalis,  Thlaspi  arrense,  Iberis  amara,  Sisymbrlom  nastov- 

tium,  Raphanus  rapliani&tnim,  Capsclla  bursa  pastoris  etc.;  es  ist  meist  von  ScnfBl 
bcgliiiot.  Auch  die  {ithcrischen  Odo  von  CocLlcaria,  Oraba  und  Armoracca,  von 
vcräciiic'iencn  Lcpirliam-  und  Brassicorarten,  so  wie  das  Oel  der  Asa  foeUda  sdiei* 
nen  Allylsulüd  zu  entiialtcn. 

AUylsch wcfclsäure;  G3IT5.II.SO1.  Sie  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Allylalkohol  auf  Schwefels&uiebjdrat;  ihr  Baiytsals  ist  in  Was- 
ter  löslich  und  krjstallisirbar. 

1385.  All yl Cyanid:  O^H^.GN.  Das  Allylcyanid  bildet  sich,  nach  An* 
gaben  von  Lieke  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  CyansUber,  es 
konnte  indessen  auf  diesem  Weg  bis  jetzt  nieht  rein  erhalten  werden. 
Will  und  Körner  **)  erhielten  es  in  neuester  Zeit  rein  ans  dem  in  den 
Samen  des  schwarzen  Senfes  enthaltenen  myronsauren  Kali.  Zersetzt 
man  nSmlich  das  bei  Einwirkung  von  myronsaurem  Kali  auf  salpetersaa* 
les  Silberoxyd  entstehende  Silbersalz  (§.  1388)  durch  Schwefelwasserstoff 
nnd  unterwirft  man  die  erhaltene  wässrige  Lösung  der  Destillation,  so 
geht  mit  den  Wasserd&mpfen  Cjanallyl  aber.  Auch  durch  directes  Er- 
hitzen des  myronsauren  Kali's  mit  Wasser  (auf  110®— 120°)  wird  Cyan- 
allyl  gebildet.  Das  Cyanallyl  entsteht  endlich,  wenn  gleich  in  unterge* 
ordneter  Menge  ^  bei  der  Gährung  des  myronsauren  Kalis  und  bei  der 
Zcrscfziinj^,  wclclio  Allylsulfoej  anat  (SenföH  beim  Aufbewahren  mit  Was- 
ser erleidet.  Diese  Bildungsweisea  erklären  warum  das  Senföl  meistens 
etwas  Cyanallyl  enthält. 

Das  durch  mehrmalige  BectiOoation  gereinigte  Allyleyanid  siedet 
bei  117^— 118<»,  es  riecht  lanchartig.  Wird  es  mit  Kalilauge  einige  Stnn- 


•)  Arm.  Chem.  Pharm.  CXIL  816. 
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den  auf  100**  erhitzt,  so  zerf&Ut  es,  UDter  Aufnahme  ros  Wasser,  in  Am- 
moniak und  Crotonsäure: 

Alljrleyanid.  Crotons&ore. 
Es  verh&U  sich  also  gani  analog  wie  die  Cyanide  der  einatomigen 
AlkoJiolradieale:  6.BsH-t  (▼gl  SS«  609,  667). 

Alljloyanat,  Cyans&nre-aUylftther:  e,Hs.eH.0=^^|e  ISBft 

oder        j  N.  Diese  Veibindiing  wurde  Ton  Cfebonrt  nnd  Hofmann  dnreh 

die  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  erfolgende  EinwirliaDg  von  Allyljodid 
auf  ejansaures  Silber  erhalten.  Sie  siedet  bei  82*.  Das  AII3  Icyanat  tci^ 
hAlt  sich  genau  wie  die  entsprechende  Aeilij  lverbindQng  (%.  670).  Wvd 
es  mit  Kalilange  gekocht,  so  entsteht  Allylamin  1390);  bei  Einwiiw 
knng  Tco  Ammoniak  wird  AUylbamstoff  gf bildet;  Aethylemin  eneogt 
Aetliyl-allylbamstoff;  von  Wasser  wird  es  in  Diallylhamstoff  omgewandelt 
($.  1391). 

Allylsulfooyanat,  Sohwefeloyannllyl,  Senföl:  O^H^NSss  1S67. 
^^Js=  ^'^s|n.   Das  AllyUmirocyanat  macht  den  Hauptbestandth^ 

des  ätherischen  Senföls  aus  und  kann  aus  demselben  leicht  durch  frao- 
tiouirte  Destillation  dargestellt  werden.  Es  lindet  sich,  neben  Allylsulfid, 
in  verschiedenen  andern  ätherischen  Oelen,  z.  B.  dem  ätherischen  Oel 
aus  Meerrellig,  dem  Oel  aus  Cochlearia  oflicioalis  etc.  Es  kann  aus 
dem  Allylsulfid  (Knoblauchül)  künstlich  dargestellt  werden  indem  man 
die  QuecksUberverbindung  des  Allylsulfids  (§.  1384)  mit  Sulfocyankalium 
auf  120*^280*  erhitzt  Man  erhftlt  es  endiidi  dorcfa  Einwirkung  von  AUyl- 
jodid  auf  SnlfocyaosUber  (vgl.  §.  1883). 

Das  fltherische  Scnföl  gewinnt  man  ans  den  Samen  des  schwarten 
Senfes.  Man  prcssi  die  xerniahlontn  Samen  ous ,  zur  Kntfcrnung  des  fetten  Ode«, 
übergiesst  die  so  erhaltene  Kleie  mit  WauCTi  lasst  einige  Zeit  stehen  und  destillirt. 
Das  SenfBl  ist,  wie  Bootron  andRobiqnet  saeni  scigteo,  im  schnraneB  Sanf  nicht 
fertig  gebildet  enthalten,  es  entsteht  vielmdir  ans  dem  von  Bossy  merst  darg^ 
stellten  myronsaaren  Kali  durch  eine  eigenthUmlicke  Otthrung,  bei  welcher  das 
im  schwarzen  und  im  weissen  Senf  vorkommende  Myrosin  die  Rollo  des  Fermen« 
tes  spielt  Die  Zusannmcnsetiuni^  des  mrronsaurcn  Kalis  ist  in  neuester  Zeit  von 
Will  und  Kömer  lestgestcllt  worden.  Dieses  Sab  enthält  die  Elemente  des  Scntöls, 
des  Zuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  nnd  es  spaltet  sich,  bei  der 
8enßJl*gilirangf  In  der  That  in  diese  drei  Sobstanxen: 

Myroniaures  EaU.         SenlBL  Glycosc     srares  schweftl- 

saures  KalL 

Das  Atlylsulfocyanat  ist  eine  farblose,  in  Alkohol  und  Aether  I0s« 
liehe,  in  Wasser  unlösliche  FlOsaigkeit.  £a  siedet  bei  146^ 
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Es  besitzt  einen  eigeu'^S  ^nilich  durchdriogendeo  Geruch,  reizt  stark 
in  Tbränen  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Das  Senföl  Teteinigt  sich  direet  mit  einzelnen  Sulfiden  und  mil 
▼ielen  Snlfbjdraten  und  erzeugt  so  enirosioapinsaure  Salze  ($.  1391).  Bei 
Behandlung  mit  festem  Aetzkali  oder  mit  alkohotiseher  EaUIösnng  ent- 
steht ebenfalls  sntfosinaptnsaures  Salz,  gleiebseilig  entmcht  Kohlensftnre 
und  es  werden  ölarlige  Zersetzungsprodncle  gebildet,  deren  Matur  noeh 
nicht  TöUig  festgesteUt  ist 

Die  Zersetzung  ist  ofTenbar  ähnlich  der  Einwirkung  des  Kalihvdrat's  auf 
Arsenf^ulOd  und  andre  unorganische  Sulfide über  da^  saucrstoilhaltigo  Spaltung»« 
prodaet  eilddet  gleichzeitig  ÜeTor  gebende  ZerMtKoog«  In  der  That  cnthilt  aneb 
der  KOrper:  6,H,|Kj|69,  deeeon  Bildung  Will  «aniaunti  dieElemcato  von:  SenlU, 
Wasser  nnd  AUylomio. 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Senföl  direct  und  erzeugt  Thio* 
sinammin  oder  Allylsuirocarbamid  ($.1391).  Kocht  man  Senl^l  mit  wäss* 
rigen  Alkalien  oder  mit  Wasser  nnd  Bleioxyd,  so  entsteht  Sinspolin  oder 
Diallylbamstoff  (§.  1391).  Wird  Senföl  mit  Natronkalk  auf  120»  erhitzt, 
so  erhftit  man,  wie  oben  erwfthnt,  AHyloxjd  neben  Sulfocjankalium  (vgl. 
%.  1381);  in  gans  entsprechender  Weise  liefert  es  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkalinm,  SolfocjankaUam  und  Allylsulfid  (EnoblanchOl,  Tgl.  $.  1381, 
1364> 

1866.  Allylsulfocjanschvefelsfture*),  das  Silbersais  dieser  Sfture: 
O^n^AgiNSaO«,  entsteht  als  weisser  käsiger  Miederseblag,  wenn  mjron- 
saares  Kali  mit  einer  verdannten  Lfisung  von  saipetersaurem  Silbenoyd 
Eusammengebracht  wird. 

Es  wurde  oben  erwUfant,  dasa  das  mjnronsaarc  Kali  bei  Gührung  in  SenfOlf 
'  Zneker  nnd  ein  sehwefelsaores  Selz  serflillt  Bei  der  Bildung  des  allylsnlfo^aa» 
sdiwefelsenren  Silbers  löst  sieh  nur  der  Zucker  los,  wfllirend  das  Senm  mit  dem 
schwcrclsaaren  Salz  vereinigt  bleibt.  Die  so  entstandene  Sflure  kann  demnach  als 
Verbindung  von  Suiroc}'annll3^1  (Scnföl)  mit  Schweicbftore  angesehen  werden;  msn 
könnte  sie  ausdrucken  durch  die  Fonncl: 

Oder 

Das  alljlsulfoeyansehwefelsaure  Silber  zeigt  eine  eigenthflmliöhe  Be> 
wegliehkeit  der  Atome,  insofern  es  bisweilen  in  Snifoeyanallyl  nnd  Schwe- 
felsäure, bisweilen  in  Cjanallyl,  freien  Schwefel  nnd  Schwefelsäure  zer- 
fällt. Zersetzt  man  z.  B.  das  Silbersalz  mit  Zink  und  Wasser,  so  ent* 
stehen:  SuifocjanaUjl,  metallisches  Silber  und  schwefelsaures  Zink;  aer- 


•}  Will  und  Körner.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  257. 
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legt  nta  et  dagegen  dnrefa  Sehwefelwassentoff,  lo  aeheidet  eich  8eliwe> 
felsilber  aod  freier  Sebwefel  «ns,  und  die  Flanigkeit  eolbftlt  Schwefel- 
•ftore  und  Cyaoallyl,  welches  durch  ÜestillatioD  gewosaen  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  des  Silbersalzcs  erhält  man  wesentlich  schwefelsaurca  Silber 
ond  Soüöl,  gleichzeitig  aber  anch  Sehwefehilber  und  (^anallyL 

Allyläthcr  der  fetten  Sanren  Dio  Aelherarten  des  Aüylnl-  l^Q^ 
kohola  mit  fetten  Säurco  sind  durch  tiinwirkung  von  Allyljodid  auf  die 
bettefiTeiiden  Silbersalze  erhalten  worden.  Die  Einwirkung  erfolgt  ieiebt, 
aber  die  Reinigung  des  Productca  ist  mit  Schwierigkeit  verbunden,  weil 
gleichzeitig  Propvlen  und  andere  secundäre  ZersetzuDgsproduete  ent- 
stehen.   Man  kcuui  die  folgenden  Verbindungen: 

e,H30(^  e..H,G»^  G»H,Ol« 

fjHj^  e,H,r  ü,H,|^ 

Allyl-acetat  AUji-bulyrat  Alljl-vaicrat. 

sied.  96«— 100«.         6icd  140»— 145^  ded.  162^ 

Ozali&are*aIljläther:  (O^^^j^''        Bildong  ond  Daratel* 

luDg  dieses  Aetheis  wurue  oben  (§.  1332)  schon  besprochen.  Er  siedet 
bei  — 207*'.  Von  Wasser  wird  er  langsam,  von  iialilauge  rascli  zer- 
■etzt  Mit  trocknem  oder  mit  wässrigem  Ammoniak  erzeugt  er  Oxamid 
und  Alljlalkohol,  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  ent- 

•teht  das  aehön  krTstalliairende  Alljloxamethan:  G^O  A 

Ton  Katriom  wird  der  Alljl-oxal&ther  bei  gelinder  Wftrme  ange- 
griffen; es  wird  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  Kohle nsftureal* 
lylftther  gebildet 

Weins&ure- Allyläther  entsteht,  nach  Berlhelot  und  Luca,  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  auf  weinsaures  Silber,  als  sjmpdicke  in  Aelher 
lösliche  Flüssigkeit. 

Stickstoffbasen  des  Allyls.    Die  vom  Ammoniak  sich  her-  iSMX 
leitenden  Allyl-hasen  zeigen  in  Zusammensetzung,  in  Bildung  und  in  Ver, 
halten,  die  grüsste  Analo^^ie  mit  den  fi  über  ausfüiirlich  besprochenen  Ötick- 
elofifbasen  der  gewöhnlichen  Alkobolradicale  (vgl.  §§.  709  ü,).  Man  kennt 
die  folgenden: 


v\m  h5^^:J!:j 


(e,H;] 

AQylania.  DisUylamln.  TrisUylssain.  TstrsHylammoniaai- 

Jodid. 

Bildnagswsisen.  1)  Das  AUylsaiia  eatsleht  l>cl  Bdnadfang  von  (^sa* 
itara^IldMf  mli  Kfllibydrat: 
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Einatomige  Alkohole:  OoHzoi^. 


Allyi-cyanat  Anylamin. 

Die  Zeraetsung  ist  UndeM  weniger  nett  alt  die  dei  entsprechenden  Aethyl- 

4Uher8. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  wüssriges  Ammoniak  entsteht,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ein  Gemenge  der  Jodide  der  vier  AUylbaaenj  dos  Haupt- 
pffOdvct  ist  Tetrallylammoniamjodid. 

Eigenschaften.  Die  drei  Aminbasen  sind  flüchtig,  ölfurniig  und  in  Waa- 
MruoUKtlieh;  ihre  Jodide  werden  von  Kali  zersetzt  Daa  Tetrallylammonianijodid 
wird  von  KÜUange  nicht  «ngcgriffeo;  es  wird,  wie  die  entipceehende  Aettiylveii> 
hindong  ana  seiner  wässiigea  Lösung  von  Kalilange  als  krystalliniacfa  evstanend« 
Odschicht  aasgeschieden. 

Mit  Silberoxyd  gibt  es  das  in  Wasser  lösliche  Tetrallylatnmoniumoi^dhy» 
dnl;  dieses  soraetst  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Triallylunin. 

Mit  diesen  von  flofmann  und  Cohonrs  •)  ermittelten  Thatsachen  steht  eine 
etwas  ältere  Angabe  von  Berthclot  nnd  Lnca  im  Widcrsprucli.  Nach  diesen 
Chemikern  wird,  wenn  Allyljodid  mit  wiissrigem  Ammoniak  40  Stunden  aul  100* 
«riütsk  wird,  ni^t  Allylandn,  sondern  Propyliönin:  ^jU^N  erzeugt. 

Substitutionsprod  ucte  der  ally  Hi  altigen  Stickstoffba- 
aen.  Man  kennt  eine  Base,  die  ala  Bromeubätitutionaproduct  des  Diallyl- 
amins  angesehen  werden  kann,  es  ist  das  Di-broinallylamin  ***).  Man 
erhält  diesen  Ki  rper  durch  Ein\Airkung  von  Tribromhydrin  f§.  1254) 
oder  dem  isomeren  Aiijitnbromid  (§.  1257.  IV.  3)  auf  Aoiinoaiak  (vgl 
§.  1256.  3). 

lOaHjBr  (öjHiBr 
N  J  eaH^lir  N  }  e^H^-Br ,  HCl. 

(H 

DiJiromaUylainiik  Salasanrea  D14»ronanyl- 

^^lnai^|, 

Das  Di-bromallylamin  ist  flüssig,  in  Wasser  schwer  lOsIich  nnd  nldit  dMUllirbar. 
S«in  Cblofid  hyystalUsift  schwer;  das  Platindoppelsals:  BH(e,H«Br)„HCl,PtCit  ist  dii 

gelber  Niederschlag;  eine  Teihindnng  mit  Qacckailberchlorid:  HB(9«E|Br)^,HpCI« 

bildet  weisse  Nadeln. 

D  irch  Einwirkung  von  Aethyljodid  «nf  Di-bromallylamin  entsteht  Aethyl- 
dibromallylamin:  NC0aU»)Ce,Il4Br),. 

Araenbaaeo.  Ein  dem  Tetrallylammoniamjodid  entspreehendet 
Telrftllylarsoniamiodid  eotsteht,  naoh  kirnen  Angaben  tou  Cahoora 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  S02. 
ibid.  XCa,  B08. 
«••)  Simptoa.  ibid.  CK  882;  BeboaL  iUd.  SappL  L 
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and  Hofmann,  bei  Einwirkung  von  Alljljodid  auf  Arseokalium.  Das  Di- 
allyl  -  dimethylarsoniumjodid :  A6(€H3)2(G3H5)2J  wurde  von  Cahoure  •) 
dareb  Einwirkung  von  Alljljodid  auf  Eakodjl  erhalten. 

Allylabköramlinge  der  Amide  der  Kobleasftnre  and  der  1891. 
Snlfoearbonaftore.  Es  ezistirk  eine  Anzahl  von  Sabstanxen,  die  naeh 
Bildoog  and  Verhalten  als  Amide  der  Eohlensfture  oder  der  Sulfocarbon- 
s&nre  angesehen  werden  können^  in  welchen  1  oder  2  Wasserstoffatome 
durch  das  Radical  Altyl  Terlreten  sind.  Die  chemische  Natur  dieser  Sub- 
stanzen ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  dessen  erinnert  was  frflher 
über  die  Amide  der  Kohlensäure  und  der  Salfocarbonsiure  gesagt  wurde 
(vgl.  §§.  1012  ff.  u.  1047). 

Wir  geben  tun&cbst  eine  Zusammenstellung  der  hierher  gehdrigea 
Verbindungen. 

1)  Allylabkömmlinge  des  Carbamid'a  oder  Harastoff's. 


»  m 


11,. 

AUylcarbamid        Dlallylcsrhamid  Aetlijl-allyl- 

(Sinapolln).  Carbamid. 

2)  Als  Alljlabkömmling  des  Carbiniids  oder  der  Cyansäure  ist  der 
oben  beschriebene  Cyansäure  -  allylälhcr  anzusehen  (§.  133tlj.  Als 
wdteres  Amid  dieser  Verbindung  kann  das  8inammin  oder  Allyl< 
cyanamid  angesehen  werden- 

^  ''''  erni^  «»^^1^«  «-HjjN 

CyanBfture^alljliUbor.  AUykyananiid. 
8)  Von  Sttlfo Carbamid  leiten  sich  ab:  , 


GS)  4b. 


Allyl-sulfocarbnraid  Actbyl-lüiosinammin. 
(Thiosinammin). 

4)  Als  zugehörige  Aminsäure  kann  die  Sulfosinaptns&ure  (AUylsulfo- 
carbamius&urc  angesehen  werden: 

^'Z^     oder    e>H,P    oder  e.U.r 


*)  Ana.  Ghism.  Pherm.  CIXSS*  818. 
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£matomige  iÜJkobole:  GaHte^. 


Diese  Säare  ktnn  auch ,  wie  oben  tehon  erwihnt  wurde  und  wie 
die  »weite  Formel  easdrflekti  elf  Addition  von  Senföl  mit  SehweÜil» 
Wasserstoff  betraehtet  werden. 
6)  Das  Seaföl  selbst,  oder  das  Salfoojanalljl,  ist  ein  AlljIablcOmmling 
des  Snlfooarbimids. 


6,ut}^  Odsr 


Allylearbaraid,  Allylliarnstoff:  €0.6A-B,.Hs.  Hofbsaa  und 

Call  011  r  5  erhielten  disse,  aus  Wasser  und  Alkobol  leicht  krysUiIlisircnde  Substanx 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cyansäiircallj'läthcr.  Den  A  et  Ii  y  1 -a  1 1  y  1- 
harnstolf  crliielten  sie  in  analoger  Weise,  iniiem  tic  statt  clci»  Ammoniaks  Aothyl- 
amio  aow&adt«n.  5ie  teiglcu  ausäcrdew,  Uass  daa  Alcüiyiamm  uad  das  Amyiauuu 
enaloge  Verbladnngen  erwogcii. 

Der  Diallyl-Iiarnetoff  oder  da»  Siaapolin  wurde  sdion  voa  Will  *} 
aus  SenfBl  (Snlfocysnallyl)  dnrdi  Erlütsen  mit  Bleioxydliydrat  im  Waaaerbsd 
erhaltoa: 

ScnfdI.  Sinapoün. 

Hofmann  und  Cahours  erhielten  dieselbe  Verbindung,  indem  sie  Cyansäare» 
allylätltcr  mit  Wasser  criiitztcn;  sie  zeigten  so,  dass  das  Sinapolin  voUflUiadig  dem 
Diätbyliiarnstoir  (§.  1Ü32J  aoulog,  dasa  os  also  Diallyl-carbomid  ist: 

AUyl-cyanat.  Sinapolin. 

Das  Sinapolin  krystallisirt  aus  hcissem  Wasser  in  glänzenden  BlSttchcn,  dlo 
in  Alltobol  und  Aclhcr  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  etwa  100**  unri  vcrlUich« 
tigt  sich  zum  Thcil  unzcroctzt.    Es  vereinigt  »ich  mit  trockner  Suksuuro  zu  : 

DasSi  nanmin  oder  Allyleyanainid**)s  63 H^^ •  •  H •  ontatf^t  weon 
Tbioiinoinmin  mit  feuchtem  Blcioxydhydrat  im  Wasserbad  erwärmt  \%ird.  Ei  bil» 
det  bei  langem  Stdun  farblose  Kryslnllo :  OGJIjNj,  H3O,  die  bei  10ü">  ihr  Kry- 
stallwasscr  verlieren  und  schmelzen.  Ei  verbindet  fiicli  dircct  mit  Säiiroa}  das 
Oxalsäure  Soiai  i^t  kryslalliäirbar. 

esf  GN 
öaH»>M,  +  Pb,e  =  Pb,d  +  H,e+  GaHs^N,  =5  ^«"«^ 

Sin  am  min. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LII.  25. 
Vgl.  WüL  ibid.  LIL  16. 
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Das  Aethjl-sinammin  entsteht  in  entsprecheoder  Weise  aus  dem  Aethyl- 
IMaämmmin. 

0 

Thiosinammin:  (AUjlsulTocftTbamid)  *):  65  . .  .  N,.  Stellt  man 
8«dI01  mit  den  8~i£idiai  Tolnm  eoBeeatriiter  Ammooiaidötiuug  zusammen,  so 
eatitebt  nach  einiger  Zeit  ein  Krystallbrei  von  Thloeinammin: 

e.H>  +  ^  =  eil" 

Sulfocyanallyl.  Thiosinammln. 

Das  Thiosinntntnin  ist  in  Alkohol.  Aethcr  und  in  heisscm  Waaser  leiebt  lOa* 
Uch.    Es  bildet  wolilausgebildcte  Krj-stalle,  die  bei  74'*  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwerels&ure  entwickelt  es  Sultocyansäure. 
Ton  Bleioxjdhydnt  oder  ^00  Qneelnilberoxyd  wird  es  beim  Erwärmen  in  Sinamp 
min  umgewandelt 

Dm  Thiosinammln  verbindet  ticb  mit  trocknet  Salzsäure;  seine  wSssrSge 
Lösung  erzeugt  mit  ^alpctersnurem  Silberoxyd  einen  krystallinidchcn ,  seine  salz- 
aaore  Lösung  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  amorphen  und  mit  Platinchlorid 

einen  gelbrothen  krystallinischen Niederschlag  [e«Q,NtS,  AgNO,;  €«B«Nj|B,  2HgClt 

und  e^HgNjS.  HCl.  PtC^l,]. 

Das  Aethyi-thioainammin  (Aelhyl-allyl-aulfocarbamidj : 

6S.63H5.6jHj.Hj  Nj,  entsteht  durch  Einnirknng  von  Aethylnrnin  auf  Senföl« 
es  bildet  ein  krystallisirbares  Plaliiiaalz  (Hinterberger)  **).  JodwasticrslofiTsaurM 
ActhylÜiiosinammin:  6«Hj2KaS,  HJ  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
alkoboliacbe  LSanng  von  Hiiosinammin  (Weltcien)  ***). 

Snif  osinapinBtnre  f).  Ea  wurde  ob«i  «wlUint,  daas  die  Sulfoainapin- 
sfiure  als  Allylsulfocarbaminsäure  betrachtet  werden  kann,  dass  mun  sie  aber  auch 
als  dircctc  .\dditioii  von  Senföl  und  Schwefelwasserstoff  ansehen  kann.  Man  er- 
hüU  in  der  Thal  sulfosinapinsaure  Salze  durch  dirccte  Einwirkung  von  Scnllil  aul 
alkoholiscbe  Lusungen  von  äulfbydrutea  oder  von  Sulüdcn ;  und  man  weiss  andrer- 
aeitB,  daaa  cUe  anJfbaiaaptnaanren  Salsa  hdm  Brhltaen  nnd  bd  Rinwifknng  von 
aalpeteraanrem  Silberojqrd  Zeraetinng  erleiden  nnd  daaa  dabei  SenlOl  regenerirt 
wird.  Die  sii]rosinai>in?atiicn  Salze  zeigen  beispielawdio  die  folgende]^Zuaammen- 
aetenng:  ««HtüS,  ÜKS  and  ^«HsNS,  K^S. 

Biobadisobe  S&nren:  e.H4..«ea  =  ^»Hso-sej^ 
Man  liennt  bis  jetzt  die  folgenden  Säuren  dieaer  Groppe:  1S92. 

Acrjrlsäure   .   .   .   O^HfO^   =  ^*^'aj0 


•)  Vgl.  bes.  Will.  Ann.  Chem.  Pharm.  LU.  8. 
Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIH.  340. 
•M)  ibid.  XCIV.  108. 
f  )  WUL  ibid.  XCn.  69. 
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Angelicttlm  .  .  ejiijO,  =  ^'^'uj^ 

Breosterebinslm    e.HjoO,  =  ^«^»^Jo 
Daaaalanäojre    •  .  6« 

Damob&are   .  .  .  ^ts^aA^a 

HoringMftOM  und 
dmidiiiliin  .  .  0»H|t^» 

HjpogftsiuM  .   .   eMH,a0s  = 

DOgUngtKim  .   .  ^lAt^« 

BrossicMttare  oder 

Die  meisten  dieser  8&uren,  von  denen  einige  bis  jetzt  wenig  unler- 
•ncht  und  manche  sogar  sweifelhaft  sind,  sind  fertig  gebildet  in  Fetten 
oder  Oelen  aufgefunden  worden.  Die  Acrylsäure  hat  man  aus  Glycerin 
und  aus  Alijlalkohol  dargestellt;  die  Crutonsaure  aus  Alljicjanid.  Die 
Angelicasäure  ist  ein  Oxjdationsproduct  des  Römiseb-CamineDöU ,  io 
welchem  der  ihr  eDispreebendeAldebjd:  6slJ,0  eDÜielten  tateiA  sebeinC 
Die  Breutterebinatiire  enteteht  dnidi  lioekDe  DeatiUalioii  von  Terebin- 
•Aore. 

Beionden  cherekteristtseh  für  die  Sfturen  dieser  Gruppe  ist,  dase 
ate  bei  Einwiiknag  voo  Kalibydnit  aoter  WassentoffentwickloDg  geifal> 
len,  indem  swei  Btareo  aot  der  Reihe  der  fetten  Sfturen  gebildet  werden, 
von  welchen  die  eine  stete  Easigsftare  ist.  Z.  B.: 

ösügOa     +     2KH0     =     ejHaKe,     -f-     OsHsKOj    -f  ü, 

Angeiica-  Essigsaures  Propionsaurea 

Säure.  Kali.  Kall 

Diose  Acaction  ist  hia  jetzt  nachgewiesen  in  folgenden  FtLUen : 
Adylsftim    B  «.H^e,  +  211,0  =  H,  +  e^U^O^  ^  6  H^O,  =  Amclsfliistai« 
Crotonsftoie  s  ^A^t  +  SfifO  s  H,  +  Bt&^^t  +  ^Jh^i  ^  Ess|gaoie 

Aogelica- 


Brcnztcrc- 

biAtttnre    ss      H,oOa  +  2HjO  =  H,  +  GaH^O,  +  64  H,  0j  s=  Battcr«äure 
Odittar«    =  GjgHjiOj  +  2H,a  =      +  ÖjU^Oa  +  61,113,03  =  Palmilinsfin« 

Die  Hjrpogüsüurc,  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  nicht  untcrsuclit,  müssto  dardl 
oatoprcchcndc  Zersetzung  llyriatinsäuro  licfcra 

Einzelne  Säiireii  dieser  Gruppe,  namenllich  die  Acrjisäure  and  die 
Crotonsäure^  scheinen  eich  direct  mit  Wasserstoflf  und  mit  Brom  vereini- 
gen zu  können  (vgl.  §.  1375),  die  ADgelicas&ore  beaiut,  wie  es  schein^ 
diese  Eigenschaft  nicht  (Kekuld). 

Der  cmpirisfiicn  Formel  nach  kunnte  auch  die  Campholsiiiire : 
OioüigOj  in  diese  Gruppe  gerechnet  werden.  Sie  liefert  indessen,  nach 
Barth  *),  beim  Schnulzen  mit  Kalihydrat  weder  Essigsaure  noch  Caprjl- 
süure  und  sie  scheint  sich  ebenso  wenig  mit  Wasserstofl"  oder  mit  Brom 
zu  vereinigen  ( Kekul^).  (Sie  soll  später,  gelegentlich  des  Campbers  be* 
schrieben  weiden.) 

Kur  iür  zwei  Säuren  dieser  Gruppe ,  für  die  Acrjlsäure  und  die 
Aogdicasäure,  kennt  man  die  entsprechenden  Aldehyde;  sie  sind: 

Aerylaldebyd  oder  Aerolein:  0,040  =  ^'"'h| 
AngeUcaaldelijd     ....  0^0  =r 

^^^^^^^^^^^^^  t 

Aerolein  and  Aorylsftnre. 

Aerolein  ••):  GaH^O. 

Dass  bei  der  Destillation  glycerinhaltiger  Fette  eine  heftig  an  Thri» 
nen  reizende  Substanz  gebildet  wird,  ist  schon  seit  lange  bekannt.  Baeh- 
Der,  Hess  ond  Brandes  hatten  sich  vergeblich  bemabt  diesen  KOrper  zu 
isoliren  ;  dies  gelang  zuerst  Redtenbacher,  dem  man  die  erste  ausfabr- 
iiche  Untersuchung  über  das  Aerolein  verdankt.  Seitdem  wurde  das 
Aerolein  noch  besonders  von  Geuther  ood  Cartmell,  von  Qeutber  und 
Hübner,  und  von  Claus  untersucht, 

Bildung  und  Darstellung.  1}  Das  Aoroiein  entsteht  aus  dem 
Gljcerin  durch  Austritt  von  Wasser: 

Gljeerin,  Aerolein. 
Behon  beim  Erhitzen  des  Gljoerioa  fllr  sieh  werden  geringe  Men* 


•)  Ann.  Chcin.  Pharm.  CVTI.  249. 

**)  ^gh  Ucdtcabachcr.  Ann.  Chcm.  Pharm.  XLVII  llSj  Cartmell  und  Qea< 
ther.  fbld.  C^.  1;  Qeather  and  Hübnar.  ibid.  GZI7.  8$;  Cbas.  ibid.  IL 
Sappl  1X7. 
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gen  von  Aeroldn  ettengl;  die  Aoabeete  ist  bei  weiiem  grOuer,  wemi 
man  Glyoerio  mit  Phosphoraftnreatibydrid,  mit  oooeeBtrirter  Sebwefelfftnre 
ond  gus  besoDdera^  wenn  man  Gljeerio  mit  «Mrein  sebwefelaaurem 
Kali  deetillirt.  Die  meisten  Aetberarten  des  Gljoerias  bilden  unter  den« 
selben  Bediogangen  ebenfalls  Aorolein. 

2)  Das  Aorolein  entstebt  ferner  dareb  Onydation  des  AUjIalkoboIs 
(▼gl.  S>  1982);  z,  B.  bei  Bebandeln  ron  Atlylälkobol  mit  ehromsanrem 
Kali  uod  Schwefelsäure,  oder  wenn  AUjIalkobol,  bei  Gegenwart  ron 

PlaÜQschwarz ,  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

3)  Eine  dritte,  theoretiseh  interessanteBildnngsweise  des  Aeroleins  ist 

in  neuester  Zeit  ?on  Linnemann  *)  beobachtet  worden.  L&sst  man  nlm- 

lieh  Brom  auf  Aceton  (§.  923)  einwirken,  so  entsteht  ein  Addilionspro- 
duct  von  der  Formel:  GjHflDrjO,  dieses  zerfallt  leicht,  schon  beim  Lr- 
bitzen  und  liefert,  neben  andern  ZerselzuQgsprodaoieo ,  Acroieia  und 
bromwasserstofisaures  Acrolein : 

e,U«Br,e  =  GAG  2HBr. 

Darstellung.  Man  orbitst  200  Gr.  Glyesrin  mit  400  Gr.  gepolvarlsm 
saurem  sehwefelsanreDB  Kali  in  einem  gerttumigen  Glasbailon  Ober  freiem  Feuer 
und  fftngt  da*  bei  guter  Abkühlung  verdichtete  Product  in  einer  Vorläge  uuf.  die 
etwas  Bleioxyd  enthttU  Man  rectificirt  sofort  im  Wasserbad ,  fängt  nochmals  in 
einem  Bleioxyd  enthaltenden  Külbchen  aut  uod  rectiücirt  von  Neuem.  Soll  trock- 
ncs  Acrolein  dargestellt  werden,  so  bringt  man  bei  der  vorletaten  Destillation 
Ghlorealdani  in  die  Vorlage,  lässt  24  Stondon  stshen  und  reetiAdrt.  Han  erUÜt 
26-26  % 

Eigenschaften.  Das  Acrolein  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
bei  52^,4  siedet.  Es  riecht  stechend  ätherisch;  seine  Dämpfe  greifen  die 
Sebleunh&nte  der  Angen  nnd  der  Nase  ausuehmeod  heAig  an.  Es  ist 
mit  Aetber  nnd  Alkohol  misehbar,  in  Wasser  nar  wenig  lOslioh  (etwa 
in  40  Tb.). 

Das  Aorolein  verwandelt  sieb  beim  Aufbewahren,  bisweilen  sogar 
wenige  Minuten  naeh  seiner  Darstellung,  in  eine  weisse  meist  ilookige 
Masse,  die  Redtenbaoher  als  Disaerjl  beieicbnei  Manebmal  entstebt 
statt  des  Disaorjls  eine  harsartige  Snbstans,  das  Disaorylbara 
Bei  Einwirkung  wftssriger  Alkalien  verwandelt  sieb  das  Aorolein  rasoh 
in  braune  harzartige  Substanzen  (Acry  I harze).  Alle  diese  Umwand» 
lungsproducte  scheinen  mit  dem  Aorolein  isomer  zu  sein.  Bei  Einwir- 
kung von  alkoholischer  KalilösoDg  entstebt  die,  ebenfalls  isomere,  Hex- 
aerolsäure  (§.  1395). 

Das  Aorolein  oxjdirt  sieh  ausnehmend  leiohti  schon  durch  £inwir- 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  CXXV  310. 

■*)  Vgl.  auch  üeatber  o.  CarimelL  Ann.  Chem.  Pharm.  CZIL  la 
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kung  de»  Saaerstoffa  der  Luft.  Bei  gemässigter  Oxydation  wird  Acryl- 
Bäure  f§  1396)  erzeugt;  durch  stärker  oxyflirende  Substanzen  entstellt 
Ameisensäure  oder  Kohlensäure,  bisweilen  auch  Glvcolsäure  (§.  1070). 

Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Acroleio  entsteht  acrylsaures  SillMMr; 
Qaecksilberoxyd  wirkt  nicht  ein.  Ein  nemcnfe  von  Schwef^Isfinre  nnd  saurem 
chroniBaarem  Kali  erzeugt  wcBcntlich  Am eiöcnsuure  und  Kohlenstiuie.  Durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  das  Acrolcin  verkohlt.  Salj;>eter8&ure  erzeugt 
CUyeolsliire  nnd,  offenbnr  dvreh  welto^diende  Oxydnllon,  Oxalaftnre. 

Acroleio.  GlycoUAure. 

l.'ti^nt  man  Natriumamalgam  auf  Acroleio  einwirken,  so  entsteht, 
nach  Versuchen  von  Linnemanii  Propjlalkohol  (§.  692),  vielleicht  all 
Product  zweier  auf  einander  folgender  Wasserstoffadditionen,  indem  zu- 
erst ADjlalkohol  (§.  1382)  erzeugt  wird,  der  daao  durch  Docbmalige 
Aufnahme  von  Hj  zu  Propylalkohol  wird: 

ejBfi  +  H,  =  eaH«e;6,H«e  +  Hs  =  e^BgO 
AoroleiD.  AlljIalkohoL  FMpjlalkolioL 

Hach  Linnemann  werden  so  nrei  toomem  Modiflcationen  des  Propylalkohola 
afbalten,  von  welchen  die  eine,  wie  der  von  FHedd  doreli  Ebiwlrknng  von  Ha- 

triumaroalgani  auf  das  mit  dem  AUylalkohol  isomere  Aceton  dargestellte  Propyl> 
alkohol,  bei  87^—88*  siedet,  w&hrcnd  die  andre  denselben  Siedpnnkt  aeigi  wie 
der  durch  0«hrnng  erhaltene  Propylalkohol  (96<^-96<*). 

YerbindoDgen  des  Aeroleina.  Daa  Aerolein  vereinigt  ridi 
direet  mit  Salzsäure  and  mit  Jodwataentoff.  Das  asliaaore  Aero- 

lein:  G3H4O,  HCl,  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  32°  schmelzen,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Ea  lerHUlt  bei 
DeatillatioD  in  Salzsäure  und  Acrolein.  Auch  bei  Einwirkung  von  Sfiuren 
regenerirt  es  Acmlrin  ,  beim  Erbitten  mit  EaUbydrat  dfigegen  liefert  et 
Metaor olein  (§.  1395). 

Du  Aerolein  vereinigt  «iefa,  Ibnlioh  wie  Aldebyd  (S.  846),  nitEasig^ 

G  H  0 ) 

Säureanhydrid;  das  essigsaure  Aerolein:  G3H4O  -j-  9*^*9!^  siedet  bei 

1800;  e?  ist  unlöslich  in  Wnsser  und  liefert  beim  Erhitaea  mit Kalihjrdrai 
essigsaures  Kali  und  Acroleio. 

Lftflst  man  Ammoniak  in  alkoholischer  Lflanng  auf  Acrolein  ein- 
wirken, an  entateht  eine  durch  Aether  lUllbare,  weisse,  völlig  amorplM 
Substanz  von  sehwach  basischen  Eigenschaften,  das  Aorolein-Ammo- 
niak,  deren  Zuaamroensetsung  noch  nicht  mit  Sicherheit  featgeetellt  ist. 


«)  Am.  Cham.  Fbarm.  CSZT.  81S. 
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Bei  trockner  Destillation  liefert  diese  Verbindung  flüchtige  Basen,  mU 
deren  nilherer  Untersuchung  Claus  noch  beschuinp^t  ist. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  schtiat  das  Acroiein,  ähnlich 
wie  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren,  Verbindungen  einzugebeo,  die  je- 
do9h  aieht  krystallisirt  erhalten  werden  können. 

Acroleinchlorid:  t^sTljCU.  Durch  Einwifkung  von  Phosphor- 
saperchlorid auf  Acroiein  erhieUca  Hühner  und  ('leulhcr  das  bei  84^  sie- 
dende Acroleinchlorid,  das  vielleicht  mit  einfach  gechlortem  Alljichlorid 
(§.  -1383)  und  mit  zweifach  gechlortem  Propylen  identisch  ist.  Bei  Ein- 
wirkoDg  TOD  Ammoniftk  li^ui  es  Aerolein  •  AminoDlBk.  Bei  längerem 
Erbitsen  von  Aeroteincblorid  mit  weingeistigem  Eali  scheint  die  Verbin- 
dang:  G^HsCl  (Monoeblor-alljlen     1416)  va  entstehen. 

tSMk         Isomere  Modificatiuüen   des  Acroleins.    Es  wurde  oben 
*  (§.  1393)  schon  erwähnt,  dass  das  Disacryl,  das  Disacrylharz  und 
das  Aerylhars  wabrscheioliob  mit  dem  Acroiein  isomer,  resp.  polymer 
sind. 

Man  kennt  aaaserdem  swd  woblcbarakterisirte  ümwandlungspro* 
doete  des  Aeroleias»  die  entschieden  als  polymere  Modifieationea  des 
Acroleins  anausehen  sind.  Es  und  dies:  das  Uetaoroleis  und  die 
Hexaorolsiar«. 

Das  Metacrolein  *;  erhält  man  durch  Destillation  des  salzsan- 
ren  Acroleins  mit  gepalfertem  Ealtbydrat.  Es  bildet  woblausgebildete 
Erjstalle,  ist  in  Aetber  and  Alkohol  KlsUcb ,  in  Wasser  aber  unlöslich 
and  wird  durch  Wasser  ans  der  alkoholischen  Lösung  kiystalliniscb  ge- 
ftllt  Es  scbmilst  bei  50^  und  siedet  bei  etwa  170^  Bei  der  Destillat 
tion  verwandelt  es  sich  miä  Tbeil  in  gewöhnliches  Acroiein.  Bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  namentlich  von  ooneentrirter  Salzsäure  wird  es 
ebenfalls  in  gewöhnliches  Acroiein  zurQckgeftlbrt.  Nach  diesen  Eigen» 
Schäften  scheint  das  Metacrolein  die  dem  Uetaldehyd  (§.  839)  cntspre> 
diende  Modiücation  des  Acroleins  su  sein;  seine  Moleoularformei  ist  da- 
her wahrscheinlich:  O^B^B^ 

HexaorolsSure,  Diese  Substans  erhielt  Claus  **)  Indem  er  Acro- 
iein auf  alkoholische  Kalilösung  einwirken  Hess.  Aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  scheidet  Wasser  Nichts  aus;  S&uren  fällen  die  Hexacrolsaure  als 
gelbe  amorphe  Flocken.  Die  Uexacrolsäurc  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aetlier;  sie  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
als  ein  dickes  Oel,  welches  allmälig  zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt. 
Kacb  der  Analyse  des  unkrystallinischeo  Matronsalzcs  und  des  amorphen, 


*)  Oeother  und  CsitaclL  Ann.  Cham.  Pharm.  GXn.  8. 
**}  Ana.  Ohsaa.  nam.  IL  SnppL  19ft 
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in  Wasser  and  Alkohol  unlöslichen  Kalksalzes  echeint  der HezAeroIsftnre 
die  Molecularformel :  Oi^H^^MO«  xuzukommen  (=  GG^BfO). 


Aoryls&are  •):  e^U^O^  =  ^»°*g|0.    Die  Acryls&nre   wurde  1396. 

TOD  Redtenbacher  1843  entdeckt  Sie  entsteht  bei  Oxjdation  von  Acro- 
lein  ond  folglich  auch  bei  Ox-ydafion  von  Allylalkohol  (i  1382).  Za 
ihrer  Darstellung  eignet  sieb  nar  die  Oxjdation  de«  |Acrolein8  durch 
6überosyd. 

Die  Acrylsäure  ist  in  neuerer  Zeit  noch  durch  verschiedene  Reac- 
tionen  erhalten  worden,  die  Ihcorelisch  nicht  ohne  Interesse  sind.  Za- 
D&chst  fand  Bullerow**),  das«  b;'i  Einwirkung  von  Jodoform  aul  Na- 
triumalkoholat,  neben  Methylenjodid  (§.  952)  und  Aeihjlmilcheäure  auch 
Acrjisäure  entsteht  (vgl.  §.  1081).  Dann  hat  es  Berlhelot  wahr^ 
•dieinlieh  gemaebt,  daas  aich  in  einer  alkoholiaeben  BarylKtoung,  die 
mehrere  Jahre  in  einem  adilecht  Teraefalosaenen  OeflUae  aufbewahrt  woi^ 
den  war,  neben  Aldeb/dhars  und  OxaUftnre  anefa  Aeiyislore  gebildet 
hatte.  Endlieb  hat  Beilateia  f)  geieigt,  daaa  die  Jodpropioniinie  nnd 
die  ans  ihr  entstehende  fTdraeiyleftnre  (f.  1298)  direet  in  AiOiyliiiiM 
flhogefilhxt  werden  können. 

e^HsJOa    =    eaH4e,    -f  Hl 

Jodpropion-  Acrylsäore. 
sftnre. 

ejjHj^Oii  =  4G3H4O,  4-  3ü,o 

Bydracrylsäure.  Acrylsäure. 

Diese  ümwandlang  flndat  a.  B.  statt,  wenn  man  Jodpropionsaares  Blei  bei 
150*  — 200*  dcstilürt,  nrJcr  wenn  man  hydracrylsanrcs  Blei  auf  VKß  «rilitst.  Dia 
Zersetsangen  erfolgen  offenbar  nach  den  Glcicboagen: 

e,H«JPb0»    SS    e,Hae,    +  PbJ 
Jodproptona.  Blei.  Aciylslnro. 

€i,H|«Pb«0,i  =  86,H«Fb09  +  ^A^9  +  ^B^O 
Hjrdiaciyls.  Blei.       Acr]rls.BlcL  Aciylsliire. 

Die  Acrylsäore  steht  ausserdem  ia  sehr  einfacher  Beaehang  cur  Uilchsäare, 
als  dareo  Jodwaasciitofflltber  die  Jodpropionsiaro  aagaseheB  wardaa  kann;  es  ist 


*)  TgL  bes.  Rcdtenbaciier.  Ann.  Ckem.  Pharm.  XLYJL  125.  -  Claas,  ibid.  IL 

Sappl  117» 
"«)  ibid.  GZiV.  204. 

Ibid.  I.  Suppl.  144. 
t)  ibid.  CZJUL 
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dihar  wiJinelMiiiUch,  das«  sich  ein  Weg  wird  finden  Immu,  die  lOIchiiar«  dnidi 
dnÜMiie  WMNrentiiduuig  in  AerylsSore  nmsnwandeln. 

Milchsäore.  Acrylsäure. 

Die  AcrylsSure  ist,  wie  man  sieht,  isomer  mit  Lactid  (§.  1084) 
Darstellung.    Die  D.irötellan'j  der  Acrylsäure  aus  Acrolcio  gelin  t    t  ur 
üuroh  Auweudang  von  Silberoxyü.  Maa  verfahrt  zweckmuääig  nach  der  %un  Ciaus 

augcgcbMien  Modification  dor  Redtenbneher't^en  Methode.  Man  Uast  nt  in 
Waaser  raapendirtem  Silberoj^d  langsam  mit  Waaser  (8  VoL)  Termiscbtes  Acro- 
Idtt  fliesten  and  Ifisat  dnige  Tage  stehen,  man  fügt  dann  einen  schwachen  Ucber- 
schuss  von  kolilonsfiurem  Natron  zu.  dampll  bis  beinalie  zur  Trodine  ein,  zersetzt 
mit  verdftnntcr  Schwefelsaure,  ültrirt  iiiui  destiüirt  aus  dem  FilLrat  die  Acrylsäure 
ab.  —  Man  liann  auch  das  bei  Einwirkung  von  Sübcrux^d  auf  Acrolein  cntste- 
handa  aciylsanra  Silber  direct  ans  liadendam  Wasrer  omkrystallisiren,  dabei  wird 
abw  stets  da  Tbell  nntar  Abselieidnng  von  metallisehem  Silber  sersetsL  —  Troekna 
AcrybaiirQ  wird  sich  wahrscheinlich  am  besten  durch  Einwirkung  von  trocknem 
ScbwcfelwassprstofT  auf  acrylsaurcs  Biel  darstellen  lassen  (Claus).  Bei  Zersetzung 
von  acrybaureui  Silber  durch  Schwele! waät>or:!iiuiI  wird  Stets  etwas  Acrylsäure 
unter  Bildung  von  Wasser  zersetzt  (Redtenbai  lier). 

Eigenschaften.  Die  möglichst  reine,  aber  noch  etwas  wasser- 
haltige Acrjisäure  ist  eine  farblose  Flaaaigkeit  von  der  Essigsäure  ähnli- 
chem Geruch.   8ie  aiedefc  etwaa  über  100*  ond  ist  ohne  Zeraetxnog 

flachtig 

Die  Acrjisäure  wird  von  Salpetersäure  und  andern  Oxydationsmit* 
teln  leicht  an?egriflfen,  es  entsteht  meist  Essigsäure  und  AineisonsHure. 
Sie  reducirt  bei  Iilngerem  Kochen  Silberoxyd.  Bei  längerer  IJehandlung 
mit  Alkalien  wird  sie  zersetzt,  unter  Bildung  von  essigsaurem  uud  amei- 
aensaurem  Salz  (vgl.  §.  1392). 

Acrytsäare.  Essigs.  Kali.         Ameisens.  Kali. 

L.isst  man  Natriumamalgam  auf  wässrige  AcrylsSure  einwirken,  so 
entsteht  durch  direcle  Addition  von  VVasserstofi' Propionsäure  (vgl.  §.  1375) 
(Linnemann)  *).  Auch  mit  Brom  scheint  sich  die  Aoryls.iure  direct  m 
vereinigen;  das  Product  ist  wahrscheinlich  Dibrompropionsäure  (Ca- 
hoors)  *♦). 

Acrylsäure  Salze.  Die  Acrylsäure  ist  einbasisch.  Ihre  Salze 
sind  meist  in  Wasser  sehr  luslich;  zum  Tbeil  krjstallisirbar.  Sie  erlei- 
den timiiittioh  beim  Erhitzen  auf  etwa  100^  theil weise  Zeraetsung,  darch 
welehe  aQlöaliehe  baaiBohe  Salze  entsfteheD,  während  eiD  Theil  der  Aciyl- 
atare  frei  wjrd. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CUV,  617. 
Ibid.  IL  Sappl.  88. 
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Dm  Hfttron*  nnd  dasEftliBaU  •lud  wMMrfrd,  schwer  toTttalUBlibar  «nd 
in  Wauer  eehr  lOsUeli.  Daa  aeryltanr«  Silber:  6aH,Age,  ist  in  kaUan 

Wasser  sehr  wenig  löslich,  es  kxystaUisirt  aus  der  hciäsen  Lösung  in  weissen 
scidcglnnzcndct)  Nadeln.  Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Acrj-lsäure 
ist  das  Blei  salz:  OaHjPbOj.  C3  scheidet  sich  ntJ9  seiner  kochenden  ziemlich  con« 
ceotrirtea  Luauug  beim  Erkalten  iu  sciiicglünzendea  dünnen  Nadeln  aus,  indem 
die  ganxe  Masse  an  einem  lUxartig  aussehenden  Krystallbrd  erstani 

Sübstitutionsproductp  der  A er 3- 1  saure.  Man  hat  bis  jetzt  1897. 
aus  der  Acrylsäure  st-lhst  keine  iSubstilutionsproducte  darzustellen  ver- 
bucht, ober  man  kennt  drei  Korper,  die  von  einigen  Chemikern  als  Chlor- 
derivate der  Acrjlsäure  oder  ihrer  Abkömmlinge  angesehen  werden.  Es 
sind  dies:  die  Ch i o reu ccil säure:  O3IICI3O,  (Trichlor-acrjrlsaure),  da« 
Cblorsuocid:  ejUClaeCl  (Trichloracrylchlorid)  und  das  Cbloraiio- 
eilamid:  ejIlCljO.HsN  (Triehlor-acrylaroid j  (vgl.  §.  1122). 

Hydraorjla&ure:  ^^jjHjsOh.  Die  Bildaog  der  Hjdraerylsftvre 
worde  sebon  früher  ervrähul  (S.  129G).  Zu  ihrer  Daratellaog  digerirt  nao 
JodprupioDBftare  mit  flbersebassigem  Silberoxyd»  flUU  ans  dem  Filtrat 
das  Silber  durch  Sehwefelwaaserstoff  and  dampft  im  Waaaerbad  ein.  Die 
Hydraorjlsänre  bildeldaon  eioen  Sjrap,  in  welchem  feine  Nadeln  aehwim- 
men.  Die  meisten  ihrer  Salze  sied  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz: 
OlsHi^PbjOii  bleibt  heim  Verdunsten  als  krystallinische  zerfliessliche 
Hasse;  das  Silbersalz:  OisHi^ggOn  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  löslich, 
es  wird  durch  ein  Geniiseh  von  Aether  und  Alkohol  in  weissen  amor- 
phen Flocken  gefililt.  Die  Beziehungen  der  Hjdracrylsäure  zur  Acrjl- 
piiure  *'r;j''lten  sich  aus  der  loHG  be.<;prochcnen  Zersetzung  der  hydra- 
crylsauren  balze;  ihre  i^cziebung  zur  JUilclisäure  wurde  S*  ^^96  erw&hnt. 

Crotons&Dre:e4H«e,  =  ^«"^^l^jo. 

Die  Crofoüsflure  **)   wurde  1858  von  Schlippe  im  Crotonöl,   dem  1899. 
aus  den  Samen  von  Crotou  tii^lium  aus^epressten  fetten  Oel,  aufget^inden. 
W  ill  liLid  Körner  zeigten  \SV,H,  dass  eine  ^iiurt!  von  derselben  Zusammen- 
setzung erhalten  wird,  wtiiii  mau  Cj'aüaliyl  (§.  1385)  durch  Kochen  mit 
Ealilaoge  zersetat. 

e^Hj .  eN  =  G4H4N  4-  2H,o  =  e4[ic02  +  jsu, 

Allylcyanid.  Crotousäure. 

Darstellung.  Daa  Crotonöl  cnth&lt  neben  den  GlycerinTCrbindvDgeB 

schiedcner  leiten  Siinren  auch  die  Glycerinverbindungen  der  Crotonstture  und  der 
mit  ihr  linuiolu<.en  An^clicasfinrc.  Man  verseilt  das  Crotonöl  mit  starker  Natron« 
lauge,  setzt  Kochsalz  zu,  nimmt  die  oben  aufschwimmende,  die  Salze  der  fetten 
Sinren  enthaltende)  Seifenachicht  ab,  übersättigt  die  schwangefarbte  Uoterlauge 


*)  Beilstcin.  Ami.  Cham.  Fharm.  CZZ.  284;  CUiL£869. 
ScUippe.  Ibid.  07.  81.  —  Wffl  nnd  Körner,  ibid.  GZZV.  898. 
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nll  Wehirtnrt  wd  dettilUil  Am  dem  Dcetillat  etellt  man  ein  Berrtsals  dar  imd 
deslilUri  daaeelbe  acUieeelieh  mit  eonccntrirtcr  Pfaoephorittvr«.  Anfangs  gditCro- 
tonsfiuro ,  später  krystalliniscb  entnrrendo  Angclicasüurc  Ober  (Sdilippe).  —  Zar 

DarBtclInnrj  der  rroionsaure  nns  Cyanollyl  kocljt  ronn  diese«  mit  übcrechttssigcr 
Knlilnugc,  SO  longo  Ammoniak  entweicht,  ttbertfiUigt  mit  Scbwcfielstare  nnd  de> 

Büllirt. 

Eigensohaften.  Die  Crotonsäare  aus  Crotonöl  iat  ein  wtsser- 
belles  Oel,  das  selbst  bei  —  7®  nicht  erstarrt.  Die  Sdure  aus  Cjanallyl 
ist  fest  und  krystallisiibar^  sie  schmilzt  bei  72^  und  erstarrt  bei  70^,5. 
Beide  Slnron  echeinrn  also  nicht  idenli-^ch  sondern  mir  isomor  zu  sein; 
sie  stehen  unter  einander  vielleicht  in  älinliciier  Bezieiiunf;:  wie  Fumar- 
sSure  und  Mnlelnsliure  fvgl.  §.  14!?2).  Die  Salze  der  beiden  Crotonsila- 
ren  sind  noch  nicht  niilier  untersucht  Die  Crolonsaure  aus  Cyanallyl 
gibt  ein  amorphes  in  heisscm  Wasser  ziemlich  losiicbes  Silbersalz;  das 
Silbersalz  der  aus  Crotonöl  dargestellten  Säure  krystallipirt  beim  Erkalten 
der  heiss  bercilelcn  wässrigen  Lüsung.  Von  der  aus  Crotonöl  darge* 
stellten  Crotonsiiure  ist  ausserdem  nachgewiesen,  dase  sie  beim  Schmel* 
len  mit  wasserhaltigem  Kalibjrdrat,  onter  WanerstolTeniwieklung  Estig- 
fllure  «xtäugt.  VTahrseheinUcb: 

Crotonsäare.  Essigs.  Kali. 

1400k  SobstUatiODSproducte  der  Crotoos&are.  Eine  Sftare  yon 
der  Zusammensetzung  der  einfach  gebromten  Crotonsftnre  ist 
Ton  Gahours  *)  und  von  Kekultf  **)  durch  Zersetzung  der  aus  derCitra- 
oonsäure  entstehenden  Bibrombreoawdssftore  (Citra  -  bibrombreBS> 
wein  saure)  erhalten  worden. 

Fi!itf7.t  man  nämlich  ein  Citra  bibrombrenzweinsaures  Salz  mit  "Was. 
ser  zum  Kochen,  so  entslebf,  un(cr  Entweichen  von  Koblens&urei  Brom- 
metall  und  mooobromcrotonsaurcs  Salz  (KekulO- 

e^H^BrtCasO«    =:    6«H4BrCaej  -|-  GaBr  -f  60« 

Citra-bibrombicm*  llooobromerotoii- 
weioa.  Kalk.  saurer  Kalk. 

Dieselbe  Zersetnwf  txftft  aacb  ein  wenn  Cltra*blbrombrentweiBrtars  nSI 
Wasser  and  csasliscben  oder  koblensaniea  Alkalien  gdioeht  wird.  Bd  Aawea^ 
dang  TOD  wenig  Alkali  entsiebt  iirde  Bromcrotoostiarc,  wird  mehr  Alkali  ange- 
wandt, 60  entsteht  ein  bromcrotonsaurcä  Salz,  aus  dessen  LOsnng  die  Stare  doreb 
Zasatx  einer  Minerals&are  gcHUlt  w«  rdcn  kann. 

Der  Bildung  der  Uonobromcrotonsüure  geht  bisweilen,  namenüich  wenn  die 
angewandte  Citra.bibrombrenzweinstare  niebt  vQlttg  täte  war,  die  Bildnag  slasi 


•)  YgL  bes.  Aan.  CUm,  niya.  LXm  tS7. 
Ana.         Fbam.  IL  Si^pL  96. 
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öKörmigen  S&aro  ToratUf  dio  die  Zasammcnsctzang  der  cweifadi  gebromten  Bat* 
tcnBnre  idgi  Dicto  BlbrombatiersHarc  (die  flbrigcn»  von  dem  gldeh  iii> 
aiUDmeBgasetsten  ans  Bnttersiiaro  dargestcHten  SobsUtatioitsprodiiei  veiveliiedcn 
ist)  entsteht  offenbar  ftoi  der  Gtntblbrombreiiswdiiiiiii«  dnrdi  dne  weniger  welk 
gdiende  Zenetaiing: 

Cltrebibronibredft-  Bibrombntt»' 
wdnsAuro.  elliir« 

Sie  igt  da  ZwiaebengUed  swiseheii  der-  dtn^bibrombreiiiwdiielwe  md  der 

IfOfnobromcrotonsUurc  und  sie  zernillt  in  der  Tbet,  wenn  man  sie  mit  wiMfigea 
Alkalien  Icocht,  in  BrommctaU  and  Monobromcrotonaftnre  (Cahonre). 

e«B»Brs0,     =     e^H^Brea  BBr. 
Bibrombuttersinre.  Monobromcrotnn- 

Bftore. 

Dl%  MoDobromerotonaitore  »t  in  kaltem  Waaaer  aebr  wenig  lOalieh; 
flie  kryataltisirt  leicht  in  langen  platten  Nadeln,  die  der  BensoGaäure  sehr 
ibnlich  aehen.  Sie  aebmilzt  bei  65*^  (anter  Waaaer  schon  bei  etwa  60^ 
und  aiedet,  anter  geringer  Zeraetaung,  bei  228^— 230**. 

Die  Salze  der  MonobromcrotoDsuurc  &iad  meist  krystallisirbar  nnd  in  Wasser 
lOslieh.  Dos  Kalksais.  OjH^BrCaOa,  wird  ans  wassriger  LOsung  darch  Alkobd 
krystalUniicb  gelBUt.  Das  Sllbersals  etH^BrAgea  Ist  in  kaltem  Wasier  nalOslteb, 
CS  kann  aus  siedender  Lösung  krystallisirt  werden  olinc  Zersetzung  zu  erleiden« 
Der  Actbylftlber  der  Monobromerotonsttore  ist  ilflssig,  er  siedet  bei  192<*— 189**. 

Lftaat  man  Hatriamamalgam,  bei  Gegenwart  von  Waaser,  auf  Mono- 
bromerotonsftare  einwirken,  so  entateht  Butter a&ure.  Man  kann  an* 
nehmen ,  daas  dabei  daa  Brom  darch  Waaaeratoff  ersetzt  wird  and  daaa 
die  60  erzeugte  Crotonafture  (oder  mit  der  CrotonsSore  isomere  Sftore) 
sich  gldcbzeitig  mit  II^  Tereinigt  (KekuU), 

e^H^BrO)  +  2H,0  +  2Na)  =  e^H^KaO,  ^  VaBr  +  2NaE0 

HoaoiuromcrotDn*  Bnttcrsanrea 
sttora.  Natron. 

Wird  Monobromcrotonsaure  mit  l  Mol.  Brom  längere  Zeit  auf  100° 
erhitzt,  so  tritt  directe  Addition  ein ;  es  entsteht  eine  krjstalliairbare  S&ure 
▼on  der  Zuaamroensetzung  der  Tribrombatters&ure. 

öiHjBrOa       +      Br,      s  e^HsBraOa 

Uonobromcroton-  Tribrombattersfiore. 

Saure. 

Diese  zerfallt  beim  Soeben  mit  wäasrigen  Alkalien  in  BrommetaU 
ond  kiystanieirbare  Dibromcrotonaaure: 

e«H,Br,0,     s     e^Bra^,     +  HBr 
TribrombttttersKora.  DibromcrotMiatafe. 
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28§  filnbaattehe  Siim:  e*Hte-409. 

Die  DibromcTolonsäure  ist  Dochmals  fähig  sich  (bei  120*  —  126^) 
mit  Brom  zu  vereinigen: 

G4H^Br,e,      +      Br«      ar  ««H^Br^Oa 
Dibromcrotonsftare.  Tetnbrombatter- 

eäare. 

Die  80  ei^alteoe  kTystallisirbare  TetrabrombnttenSim  MrfUlt  dran 
wiederum  beim  Kocheo  mit  Alkalien  and  eneogt  die  ebenfalia  kiTetelii- 
eirbare  TribroraerotoBBftiire  (Gaboon)« 

^«H^Br«^,      «      OfH^BrjOa       +  HBr 
Telnbrombatter«  Tribromcroton* 
«Sara.  sKare. 

Man  sieht  leicht,  dass  das  Verhalten  dieser  bromhaltigen  Stfaren  vollstAndig 
dem  Verhaltfla  der  bromhaltigen  AbkOnnlinge  des  Actbylens  «nslog  ist  (vgl. 
S.060).  Man  hat: 

Aethylen.  Crotonsftnre. 

eiH^Br,        6»H,6r  ejl^Br^et        e^H^Br  0a 

6}H}Bri        G^HaBra  0|Ha^S^i  04H4Bra0s 

6aHaBr«       0aHBr,  ecHcBr^Ga  04HaBra0a 

6aH  Br,  6aBr« 
0aBr, 

ADgelicaaldebyd  und  Angelioaalara. 

i401.  Aogelioaaldehjd  *j:  G^HgO.  Der  Aogelicaaldebjd  scheiDt  im 
RSmisob-CamillenOl,  dem  ans  den  Blflthen  von  Antbemia  aobilia  darge- 
atellten  atheriscbeo  Oel,  eotbaHeo  an  aein.  Er  iat  bia  jeUt  aieht  in  rei- 
nem Zustand  dargestellt. 

Dos  Römisch-Cämillenöl  siedet  zwischen  175<*  und  210";  es  ist  ein  Gemenge 
▼on  etwas  Angelicosäure,  Angelieaaldehjrd  und  einem  KoblcnwasserstofF:  Oio^itt 
die  bis  jetst  nicht  getrennt  werden  konnten.  Saare  sebwefllgsanre  Alkalien  enen^ 
gen  keine  kryslallinisebe  Verbindung.  Erhitst  man  das  Bdmisch-CamillenÖl  mit 
Kalihydrati  so  entstobt,  nntcr  Wasseistoffentwicldung,  Angelicasftnre: 

0sBa0      +      EH0      SS      e^E^KB^      +  B, 
AngeKeaaldehyd.  AngelieasSnre. 

t)i;;crirt  man  das  Römisch-Camillenöl  mit  alicoholiecher  Kalilösung,  so  wird, 
nach  (jerhurüt,  Baldri&nsfiure  erzeugt;  nach  Strecker  entsteht  AngeUcasfture ,  Butr 
terstnra  nnd  ein  oder  mehre  Alkohole  der  B^ie:  6oHte0  (Tielldekt  AageUeap 
slkohol:  0iHte0). 


*)  Tgl.  bes.  Geriiardi  Ann.  Ohem.  Fkarm.  IXVIL  385. 
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Onftjaeen*)  (Qni^ol.):  CIsHgO.  Dieie  sftch  ZiiMmin«&i«(niiig  undDamp^ 

dichte  mit  dem*  Angellcftal'^chyd  isomere  Substanz  wurde  1843  von  Dcvillc  ent- 
deckt und  seitdem  von  Vökkfl  und  von  Gilm  nntersnrht.  Sie  entsteht  ,  neben 
zalilreichen  andern  Fruducton,  bei  der  trocknen  Destillaliun  des  Guajakliarzcs  und 
wird  durch  Rcctification  der  flüchtigsten  Ücstundilieilc  gereinigt. 

Dm  Guajacen  siedet  bei  118*,  es  isl  «Id  forbloses,  dem  Bittennandel51  ihn- 
Udk  fiedieDdes  Od.  Hadi  Angaben  von  Deville  Terwanddt  es  sich  m  der  Lnft 
dorcli  Oxydation  in  erliunc  KrystallbUittcr.  Gerhardt  hatte  danach  vemtlthet  es 
sei  Angelicaaldeliyd.  Nach  T.  QUm  gelingt  SS  indessen  nicht  das  Goajaoen  sa  An> 
geUcas4ure  >u  oxydiroa. 

A  ngelica  säure  *♦):  OsFIgOz  =  ^*^'^je.    Die  Angelicasäure  1402. 

wurde  1843  von  Buchner  in  der  Angelicawurzel  (Angelica  ArehaDgelica) 

aufgefunden  und  von  Meyer  und  Zenner  zuerst  rein  dargestellt.  Reinsch 
fand  sie  dann  in  der  Sumbul-  uder  Moselnis  Wurzel.  Gerhardt  erhielt 
sie  durch  I*>hitzen  des  Römisch  -  Canuiienuls  mit  Kalihydrat.  Schlippe 
fand  sie,  neben  Crotonsüure,  im  Crotonöl  (vgl.  ^,  1399).  Nach  Wnsner 
entsteht  Angelicasäure,  neben  Orcosclin,  bei  Behandlung  des  i'euceda- 
nins  mit  alkoholischer  ivuhli)t>ung.  2sach  Neubauer  findet  sich  Angelica- 
säure unter  den  Producten^  die  bei  Oxydation  der  Baldriansaure  mittelst 
Qberiuangansaureu  Kali's  entstehen. 

Darstellung.  1)  Aus  Angelicawurzel.  M:in  kocht  die  Wurzel  mit 
Ealkhydrat  and  Wasser  aus,  liltrirt,  concentrirt  durch  Mindamiifüti,  überdütli^n  mit 
Schwefelsäure  und  desliilirt.    Das  Destillat  wird  dutia  mit  Kuli  ueutraÜsirt,  ciugc» 

dampft  and  noJimals  mit  ScbwefelsAnre  destiUirt  Mit  den  Wasserditmplen  gehen 
denn  Oeltropfen  nnd  kryslolUniseh  erstsrrende  AngdieesKure  ttber.  —  2)  Ans  RO- 

mis ch>CamiIlenöl.  Man  erhitzt  das  Oel  mit  gepulvertem  Kalihydrat  Es  tritt 
ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Temperatur  plötzlich  steii:,'t .  während  gleichzeitig  die 
Entwicklang  von  Wasserstoff  unfaugt.  Man  entiernt  dann  das  Feuer  und  lässt  die 
Hcaction  ohne  weiteres  Erlutzca  verlaulen.  Man  lost  die  erkaltete  Salzmasse  in 
Wasser  und  setit  eine  IKneralsKure  su,  wodurch  die  AngelicasKare  als  kxystalü» 
aisdli  erstarrendes  Od  gelKIlt  wkd. 

Die  Angelicasäure  bildet  waBserhelle  Nadeln  oder  Prismen;  sie 
schmilzt  bei  45°  und  siedet  bei  lül^.  Sie  riecht  eigenthümlich  gcwtlrz- 
hail.  In  Alkohol,  Aelher  und  sicdcndetu  Wasser  ist  sie  leicht  löslich| 
▼OD  Icaltem  Wasser  wird  sie  kaum  gelGst 

Schmilst  man  Angeiicaaftore  nU  ttbenebOesigem  Kalihydntt,  so 


*)  Deville  und  Pelleüer.  Ann.  Chem.  Pharm.  Ul.  402.    Vöickel.  ibid.  r.xyx'TY 

846;  V.  Gilm.  ibid.  CVI.  879. 
^)  Bacfaner.  Ann.  Chem*  Pharm.  XUL  828;  Meyer  and  Zenner.  ibid.  LV.  817; 
Bdaschnnd  Ricker.  ibid.  LXVIU.  841-,  GcrhardL  ibid.LXm  887;  Wagner. 
Jonrn  pr.  Chem.  LXIL  876.  iahresb.  1854.  638;  Heobanar.  Ann.  Cham. 
Pharm.  GVL  64. 
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entsteht,  anter  Wasserstoffen twickiung,  essigsaures   and  propionsanrea 

Kali: 

Angelica-  Essigs.  Kali-       Propioos.  Kali, 

säure. 

Die  angelicasauren  Salze  zeigen  mit  den  acrjisatiren  Salzen  darin 
AehnliehkeU,  doM  aie  beim  Abdampfen  leicht  einen  Tbeil  der  S&oro 
Ycrlieren, 

Das  Silbers  als:  6|IltAg0,  und  das  Bleisalc:  6»Hf7b0a  siad  In  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich,  beido  sind  Icrystollisirbor.  Das  Kalksalz  ist  in  Was- 
ttr  liemUch  löslich,  es  kiystollisirt  in  elünscnden  BlftUdien:  e»HtCaOi  +  H«e. 

Angelicaanhydrid:  9^yj0|o  wurde  von  Chiozza'^)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphoroxychlorid  auf  angeltcasaures  Kali  erhalten;  es 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280^.  Ein  gemischtes  Anhydrid, 
das  Acetyl-angelioaanbydrid  entsteht,  wenn  Acetylchiorid  auf  an- 
geUoasaares  Kali  einwirkt  (Chiozza)^ 

14081       Brensterebineanre**)  (Pyroterebins&nre):  e«H,o09=^*^^®^|o. 

Diese  Saure  wurde  von  Kabourdin  entdeckt  und  scildem  von  Chauturd 
untersucht.  Sie  entsteht  bei  der  trockucn  Destillation  der  Tercbin- 
e&ure  (§.  1435),  und  wird  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt; 

Terebinsäore,  ßrenzterebiusäure. 

Sie  ist  fiQssig,  aiedet  bei  210^  und  riecht  der  Bnttersftnre  ftbnlieh. 
Sie  lOst  eich  in  25  TU»  Wewer,  von  Alkohol  und  Aelher  wird  sie  leicht 
gelost. 

Wird  die  Brensterebinsftnre  allm&lig  in  schmebendeB  Kalibydrat 
eingetragen,  eo  terfkllt  sie,  unter  WasseFstofTentwicklnng,  in  Essigsaure 
and  Buttersaare  (Tgl.  %,  1392). 

UOL         Hypogasaure,  Physetölsaure:   eiaHipOs  =  ^'«^"»»gje. 

Diese  8aure  wurde  tou  Hofstädter  ***)  in  dem  die  Kopfböhle  des  Pött- 
walls (Phy seter  maoroeephaltts)  erfüllenden  Fett  suerst  aufgefunden  und 
als  Physetölsaure  besdchaet.  QOssmann  und  Bheven  f  )  fanden  dieselbe 


Ann.  Cbcm.  Pharm.  LSZXVL  260. 
**)  Rabomdin.  Ann.  Chom.  Phann.  UL  894  —  Chaotard.  JahreSb.  1866.  €62. 
—)  Aon.  Chem.  Phann.  XCL  177. 
t)  ibid.  XCKV.  280;  vgL  tensr:  Caldwdl  n.  Gitasmaan.  ibid.  ZGIX.  806. 
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8&nre,  nebeii  AraehinsSare  (S.  903)  in  dem  aus  den  Frachten  von  Ai»- 
diis  bjpoga^a  daigestellteo  ErdontsOl  uoil  nannten  sie  HjpogÜBftnre. 

Dftritellang*  Hob  vcmlft  Erdmissttl,  sersctxfe  die  Selfo  dnreli  dno  Vkn- 
fllalUue,  löst  dio  aosgetehiedeneii  Sfioren  in  Weingeist  and  setzt  essigsaure  Mag- 
nesia  and  Ammoniak  za,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Uan  iiltrirt, 
tilgt  eine  alkoholische  Lösung  von  Blcizuckcr  un'l  überschüssiges  Ammoniak  hinzu 
und  lüsst  einige  Tage  stehen.  Man  zieht  dann  das  liypogäsaure  Blei  mit  Acther 
ftos,  fiült  aus  der  tuhcrisclien  LöäUDg  das  Blei  durch  SehwcfelwasserstolT,  cntfcrafc 
den  Atther  doreb  Detülltitioo  und  kryttalllslrt  wu  Weingeist  nra. 

Die  JTypngMsaure  bildet  farblose  Nadeln,  sie  schmilzt  bei  31°  — 35o 
and  ist  in  Alkohol  uod  in  Aclhcr  lüslich.  Sie  färbt  sich  im  der  Luft 
gelb,  indem  sie  sich  allmälig  oxjdirt;  die  oxydirte  Saure  ist  schwer  kry- 
slaliisirbar.  Bei  trockncr  Destillation  liefert  ßie  wesentlich  Sebacinsäure 
(S-  1139).  Ihr  Verbulteii  zu  6chiiifcl2!.eD<]eni  Kalihydrat  ist  docIi  Eicht  uq- 
tersucht.  Von  salpetriger  Säure  wird  die  Hjpogilsäure  in  eine  isomere, 
der  Elaidinilure  (§.  U06)  entsprechende  UodiOention,  die  Gaidins&nre 
flbeigefllhrt 

Die  Galdinsüare:  OigH^^Oa  sebmllzt  bei  88<*  und  entarrl  bdm 
Erkalten  m  einer  ttrahlig  krystaUlniieben  Hasse;  sie  ozjdirt  sieb  nicht 
an  der  Luft. 

Oels&ure*)  (Oleinsäure,  Elainsäure):    G^sH^ea  =  ^"^»»yje.  1406. 

Die  Oelsäure  findet  sich  als  Gljcerid  in  fast  allen  Fetten,  in  besonders 
grosser  Monge  in  den  flüssigen  Feiten,  den  Oelen.  Sie  wurde  schon  von 
Chevreul  dargestelit  und  nacbhor  noch  von  vielen  Chemikern  unter- 
aucht.   Ihre  Reiodarsiellung  lehrte  zuerst  Gotllieb  1846. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Oclsfiure  eignen  sich  besonders  Han> 
delöl,  Oiivcndl,  Gänsefett,  S:liweinc5chmalz  oder  auch  die  rohe  Oelsänrc,  die  bei 
der  Fabricalion  der  Stearinsäure  als  Ncbcnproduct  gewonnen  wird.  Die  Darstel- 
lung reiner  Oclaäurc  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  diese  Säuro  aus  der 
Lull  Saacrstoff  aufnimmt  nnd  dadurch  ihre  KrystoIUsationsrahigkeit  verliert  Uan 
TerOfarl  cwecknSssig  in  folgender  WeiM  llon  verseift  ein  OlsSuiweiehet  Fett 
'(oder  die  rohe  Odsänre  der  Stcarinrabrieation)  mit  Kali-  oder  Natronlauge  nnd 
zersetzt  den  erhaltenen  Seifcnleim  durch  Salzsäure.  Aus  dem  abgeschiedenen 
Stturcgcmisch  stellt  man  dann  ein  Blcija!z  dar,  indem  man  längere  Zeit  bei  100* 
mit  Bleioxyd  digcrirt.  &Ian  zieht  dieses  iiieisalz  mit  Aclhcr  aus,  wodurch  nur  öl- 
saures  Blei  gelöst  wird;  man  schüttelt  dio  üthcrischo  Lusung  mit  überschüssiger 
wOssrigcr  Salssllare,  hebt  die  obere  Schicht  ab,  nnd  entienit  den  Aelher  durch 
DestiUetioii.  Uan  erhillt  so  rohe  Odsliare,  d.  h.  OdsKore,  die  doreh  die  gebild«. 
ten  OzydoUonsprodacte  mehr  oder  weniger  gcf  irbt  und  übelriechend  geworden 
ist  —  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  in  überschüssigem  Ammoniak  nnd  fallt 
mit  Chlorbaryum.  Das  erhaltene  BarytsaU  stobt  man  wiederholt  mit  kochendem 


•)  VgL  bcd.  Gottüeb.  Aim.  Chem.  Pharm.  LVii.  8d. 
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BlnbMiselie  Stttmo:  6DHtn.t0. 


Alkohol  aus  und  gieMt  jedesmal  die  hcisse  Lösung  voq  der  halb  gescbrooheoeQ 
SakmaiM  id>.  Ana  »todeiidtii  Usaog  krystallisirt  daoo  beim  Erkalten  blaaurcr 
Btseyt,  der  noch  1  oder  zweimal  ane  Alkohol  nmkryetallLiirt  werden  rnnss.  Dae 

Barytsalz  wird  schUeBfllieh  mit  WcinaSore  zersetet^  die  ausgesehiedene  Oebtare 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  einem  Strom  von  Kohlensfture  getrocknet. 

Wenn  die  rohe,  d.  h.  die  ang  dem  in  Acthcr  löslichen  Bleisalz  dargestellte 
Oelsäure,  nur  wenig  Oxydaiionsproducte  enthält,  so  gelingt  die  Darstellung  der 
reinen  Oelsüure  auch  iu  folgender  Weise.  Man  setzt  die  rohe  Oclsäarc  längere 
Zeit  einer  Temperainr  von  —7^  ans,  die  reine  OelsAnre  eratarrt  krystaUiniech,  wih- 
read  die  beigemengten  Oxydationaprodacte  flOaaig  bleiben.  Ifen  preaak  in  der 
Kälte  aus,  lasst  die  Säure  schmelzen  und  kühlt  von  Neuem  ab  rr  Man  wieder- 
holt dies  Verfahren  mehreremal.  Zuletzt  lOst  man  in  wenig  Alkohol  und  aetat 
nochmala  der  Külte  aus. 

Die  Oels&are  bildet  blendend  weisse  Nadeln,  die  bei  -f~  1'^''  einer 
farbloaeo  Flüssigkeit  schmelzen,  welche  bei  -j-  wieder  kryslalliDiscb 
erstarrt.  Sie  ist  unlöslich  in  Waaser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Selbst  die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus. 

Die  feste  Oelsäure  erleidet  nn  der  Luft  keine  Veränderung,  die 
flüssige  Säure  dngogr»n  /.'icht  don  SuuerstulV  der  Luft  niil  Rfgierde  an, 
sie  füibi  sich  dabei  gelb,  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an  und  verliert 
die  Eigeoschail  zu  krjstallisiren. 

Zersetzungen.  Die  Oelsäure  ist  nicht  flüchtig.  Bei  troekner 
Destillation  liefert  sie  viel  Sebacinsäurc  (§.  1139),  ferner:  l^ssigsäure, 
CupryUjj^are  und  andre  Säuren  derselben  homologen  Reihe,  Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoffe  etc.  —  Erhitzt  mau  Odsäure  mit  feuchtem  Kalihydrat, 
80  spaltet  sie  sich,  tii)t*  r  Wasserdtoileatwicklung,  in  Essigsäure  und  Pal« 
mitiosäure  (Varrentrapp). 

OisHy^O]         2KH0  ~  6|^H(iK0f  GJ3jfi.0% 
Oela&ore.  PaUniüns.  Kall    Eaaigs.  Kali. 

Wird  Oel.'^aure  mit  Kalkliydrat  und  "Natronkalk  erliil/J.  so  entstehen 
wesentlich  Kohlenwasserstofle  der  Aeüiyleiireilic ,  und  zwar  iu  vorwie- 
gender Menge  Prop^len  (§.  943),  neben  Aethjlen,  Butjlen  und  Amjlen 
(Berlbelot). 

Oxydirt  man  Oela&are  mit  Salpetenfture ,  ao  entatdien  dneneits 
fluchtige  SäareD  der  Reihe  GaHtnOx,  von  der  Essigsäure  bis  cor  CaprlD- 
Bftni«  *),  eodreiteita  ▼eraehiedene  Säuren  der  Reihe s  6oHt«-t04  (Bem- 
steiDsftnie  ete.  vgl  $$.  lldi,  1138).  Die  Oels&ure  redaehrt  das  Sil- 
beroxyd. 

VoD  aalpetriger  Saure  whrd  die  OelaAure  in  eine  isomere  Uodiflon* 
tton»  die  Elatdinsünre  flbergeftdui 


*)  TgL  bes.  Kodtenbadisr*  Ami.  ChMU.  Pharm.  UZ.  44 
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Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  werden,  naoh  Leforl;,  Sttb- 
•titatiopsproduote  erbaiteo,  (Bichior-  und  BibroinOiA&ure). 

T«CMt«(  man  Olit^nttl  tontfehttg  mit  8ehweMaftnr«t  so  wifd,  nach  Frtmj  *), 

lieb«n  Glyccrinschwefclaäure,  S u Ifopal mi tin-  und  Sall'osteariD- 
»«urc,  auch  SulfoölsUure  gebildet.  Diese  wird  von  Wasser  zcrsciz.1-,  in  der 
Kälte  entsteht  BI  c t  aolei'nsfiu rc,  in  der  VVmmc  H  j-droolc  i  ii  s  iiure  j  beide  lie- 
fern bei  Destillation  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe:  GuUia,  namentlich 
Caproylen  and  Capr3'len  (vgL  $.  946). 

Oelsaure  Salze.  Die  Salze  der  reinen  OeUäure  sind  uoph  wenig 
unttrsucht.  Ihre  ileindarstellung  ist  schwer,  weil  die  Oelsäure  neben 
den  neutralen  Salzen  auch  saure  und  basische  Sabe  zu  bilden  im  Stande 
ist.  Nur  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich:  die  übrigen  lösen  sich 
in  Alkohol  und  zum  Theil  (z.  B.  das  Bleisalz)  auch  in  Aether. 

Oeisaarer  Baryt:  OnHjjBaOj,  fallt  aus  b!iedeii(irr  nikoholischor  Lösung 
beim  Erltalten  als  weisses,  lockeres  Krystallpulver  nieder^  er  schmilzt  nicht  bei 
100^.  Oelsaures  Blei:  6a«UMl'l>0a,  schmiUt  bei  8ü<>;  löst  sich  in  Aether, 
namenyieh  beim  Erwinnan,  and  kann  «o  Ton  den  Blebalaen  der  Falmltinaiove 
Stearinainre  etc.,  die  in  Aether  anltteUdi  aind,  fetrennt  werden. 

Aether  der  Oelsäure.  Die  Verbindungen  der  Oelsäure  mit  eiu- 
etomigcn  Alkoholen  sind  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Der  OelsÄure- 
äthylather  kann  nacii  Vaneutrapp  durch  Einleiten  von  äaizääure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Oelsäure  erhalten  werden. 

Besondere  wichtig  sind  die  Verbindungen  der  Oelsfture  mit  dem 
dreiatomigen  Alkohol:  Glycerin.  Man  kennt  dro  VerbUidangen  der  Art, 
die  den  Irfiber  beeproohenen  Olyoeritlen  der  fetten  8&nren  (9. 1345)  völlig 
nnnlog  dnd. 

<Hj  eX)  ^X) 

(e„H,30)  l  e,       c©iiHt,e),  [  (eieH„e),  ^« 

Mono-oleln.  Di-ol^.  Tri-oleln. 

Diese  drei  Verbindungen  eind  von  Berthelot  **)  durch  Erhitzen  von 
Oelsäure  mit  Glycerin  auf  200*— 240®  dargestellt  worden.  Das  Trioleln 
findet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  fertig -gebildet  in  den  meisten  Fetten 
und  kann  ans  den  an  OleXn  reichen  Fetten  oder  Oeien  abgeschieden 
werden. 

Selbst  die  ao  OUUi  reiehsien  Fette  and  Oele  eathaltea,  neben  Olein  (M 
olem)  noch  Palmitin.  Stearin  ete.  Man  selal  Uandeltfl  oder  OÜTentfl  Hagen  Zdt 


•)  Ann.  Ghem.  Fliann.  XSX,  296;  XZ.  90. 
Ibid.  IXXXVUL  806;  ZGIL  803. 
K«hal«,  «riM.  CbaHta.ll.  19 
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einer  Temperatur  von  etwa  0*  ans,  trcr.nr  den  flüssigen  Theil  Ton  dem  erstiirrton 
Palmitin  etc.  durch  Abpressen,  iust  dafl  irlüestge  in  dem  dreifaciien  Voluiu  lieissea 
Alkohol*  und  kflhU  bii  0*  (oder  iMMer  enu^c  Gnde  ODter  0*)  9b.  Dabd  tehd- 
dfln  •ich  ito  Qlyearide  dar'fetten  Sturen  (Palmitiiieiiife,  Stewinaliu«  eto.)  nit  «i> 
nem  Theil  des  OleYns  aus.  während  das  meiste  Olein  in  Lösung  bleibt.  Man  ent- 
fernt den  Alkohol  dorcb  Destillation  und  wtsehl  da»  sorttckbleibende  Olein  mit 
Waßser. 

Nach  Kerwyck  ist  es  geeignet  das  Oel  erst  24  Stunden  mit  kalter  Natron- 
lauge sneammeBStietdlen,  wodurch  «Um  Palmitin,  StMrin  ate.  vcnaift  wird,  wih- 
rend  daa  Olabi  ikat  unangegxilliMi  bleibt.  Man  aetat  dann  wiiaiigon  Alkohol  an, 

kabt  die  obere,  aus  Olein  bestehende  Schicht  ab,  wiackt  noch  mchnnala  mit  var- 
dünntiim  Alkohol  und  antOrbt  mit  Tkierkohlei 

Daa  Olein  ist  flflsaig  und  erstarrt  erst  unter  0*j  in  reinem  Zustand 
ist  ea  Töllig  fvbloi  und  geruchloa.  Es  oxydirt  aioh  leicht,  tehon  dnreh 
Berlttirung  mit  dem  SaiMritoff  dar  Lnft;  dmbei  ftrbt  ea  aioh  brami  and 
nimint  eben  naiigen  6«raeli  an.  Ton  aalpetriger  Skare  wird  ia 
Elaidin  aingvwandeU  (S*  1406). 
1406.  BlAldinainre  und  EUldin  *).  Ea  warde  oben  erwibnt,  dasa 
die  Odafture  b«i  Etawirkaog  tob  sdpelriger  Biofe  in  eine  iaomere  Mo- 
dificatioQf  die  Elaidinaftue  flbergefllhrl  wird.  D«a  Qlyoerid  der  Oelalue, 
dea  Olein  ist  derselben  Umwandlung  fUhig,  es  geht  bei  Einwirkung  Toa 
aalpeldger  8ftaie  ia  daa  Oljeerid  der  Elaidiaaäare  ia  Blaldia  Ober. 

Peiltet  bebbachtele  anerst,  1619 ,  daaa  daa  Okbi  dea  OliTanMa  aieb  in  ein« 
iMta  Ifaaso  verwandelt,  wenn  man  ee  mit  einer  LBanng  von  Qnedrrilber  in  8«l- 

petersSure  behandelt. 

Boudet  zeigte  dann  1682,  dasa  diese  Umwandlung  dorek  aalpetdge  Stare 

veranlasBi  wird. 

Zur  Darstelluag  von  reiner  ETlaidinsaure  leitet  man,  durch  reine  Oel- 
ainte  einige  llinnten  lang  und  unter  Abkühlen  salpetrige  S&ure,  wiacht  daa  er> 
atanrte  Prodnot  mit  Waaaer  und  krjrataUiairt  ana  Alkohol  am.  Ken  kann  auch 
flisanren  Baiyt,  bei  Gegenwart  von  Waaaer  mit  der  zur  Zersetsung  gcrudc  Innrei- 
chenden  Menge  rother  ruucliender  Salpetersäure  ttbergiesaen;  die  frei  werdende, 
Oelsäurc  gehl  dann  allniälit'^  in  Elaüdinsnnrc  über. 

Das  Elaidin  erhält  man  leicht  durch  Einleiten  vou  salpetriger  Säure  in 
gereinigtes  Olelo.  Hau  preeat  aus,  löst  in  Aether  und  kahlt  auf  0*  ab,  wodurch 
daa  ElaXdhi  kryatalliniaeh  anaOOlt 

Die  Q^enwart  von  Oxydationsproducten  verhindert,  oder  verlangsamt  we- 
nigstens, diese  molecolare  Umwandlung  der  Oelsäure  uder  des  Gleina.  Ein  Ucber- 
schuss  von  salpetriger  Säure  ist  nachtbeilig.  In  welcher  Weise  die  salpetrige 
Säure  wit  kl  und  ob  die  von  manchen  Chemikern  (Pelouze ,  Boudet,  Gottlieb)  be- 
obachtete Ammoniakbildung  ein  die  Umwandlung  der  Oehi&are  nothwendig  beglei- 
tondee  Fliaeaotten  lal»  iat  noch  nicht  ermittelt. 


•)  Boudet  Ann.  Chem.  Pharn..  IV.  1:  Laurent,  ibid.  XXVIIL  253;  Meyer, 
ibid.  XXXV.  174;  GoUlieb,  ibid.  LVIi.  83  j  Varrentrapp.  ibid.  XXXV.  211.— 
Bondai  u.  Pelouie.  ibid.  im.  41. 
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Die  EUldinaftore  krystallUirt  leicht  in  perlmuUerglltoMiideii  Ti^ 
Md.  Sie  sehmilit  bei  45*  und  ist,  wenigstens  in  einer  sniierstoifllrdflB 
Atmotplilre,  anTerftndeii  flflehtig;  lie  löst  deh  leiebl  in  All^ohol,  weniger 
in  Aether,  nieht  in  Waster. 

In  gefebmolsenem  Znstaod  nbsorbirt  ne  allmSlig  den  Snueratoff  der 
Luft  nnd  bildet  ein  raniig  rieebeodes  nnd  beim  EHceltenflasngbleibendee 
Ozjdntiontprodoet  Beim  Sehmelsca  mit  Kalihjdmt  seheint  sie,  wie  die 
Odt&ure,  in  Palmitins&ure  und  EssigsiUire  zu  zerfallen. 

Das  filaTdin  schmilzt  bei  32^  (oder  38®  Du%),  es  löst  sich  leicht 
iß  Aeiher,  wenig  in  Alkohol.  Beim  Verseifen  liefert  es  Oljeerin  nnd 
elaldinsanres  8aU. 

Die  elaldinsanren  Sake  sind,  mm  Thei],  Ideht  krystallisiriMur.  Das  Ammo- 
niak-, das  Kali>  und  daa  Natronsais  krystalUslieii  aus  alkoholischer  Lösung^ 

das  letztere  in  grossen  perlmutterglfinzenden  Platten.  Das  Silbersalz  ist  ein  in 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag ,  es  lost  sich  beim  Erhitzen  ia  wässrigem 
Ammoniak  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 

Die  übrigen  der  §.  1392  aufgeführten  Staren:  6j|H«i>-«0t  aind  noob  ^*fff4 
sehr  wenig  untersucht  nnd  mm  Tbeil  sogar  xweilblbalft.  E»  genügen 
daher  wenige  Angaben. 

Damalnr sture:  ^^HuO^.  Sie  ist,  nach  StSdder  *),  neben  lahlreichen 

andern  Sabstanzen,  in  den  flüchtigen  S&uren  des  Kuhharns  enthalten.  Dieselbe 
Quelle  liefert  glalcbaaitig,  aber  in  aosh  geringerer  Menge,  Damolsiare: 

Moringasaure:  OisH^^Oa  hat  Walter  **)  eine  bei  etwa  0"  fest  werdende 
Säore  genannt,  die  er  neben  Bens&ore  (§.  901)  und  anderen  fetten  Säuren  aus  dem 
BehenAl,  dem  fettsn  Oel  der  Bdiennttsse  (Moringa  aptera)  dargestsllt  hatte.  Die* 
selbe  Znsammensetsong  hat  die  Cimieinsfture:  6i»Hm0s.  Sie  ist,  nach  Oa- 
rina  ***}  in  der  grauen  Blattwanze  (Raphigaster  punctipennis,  zum  Geschlecht  Ci- 
mex  gehörig)  enthalten  und  kann  durch  Aether  ausgezogen  werden.  Sic  schmilzt 
bei  44"  and  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Essigsäure )  vielleicht  neben  Co- 
dns&are  (^laH^e,,  $.  901). 

DOglings&are:  ^iBH,,Oa.  Diese  derOelsSiire  sehr  iiinliche  Sttore  findet 
sieh,  nack  Scharling  f),  in  ▼erbfaidong  mit  dem,  dem  Aetfad  (§.  609)  fthnUehen, 
DQglal,  im  DOglingthran  (von  Balaeoa  rostrat a). 

Brassicasänre,  ErucasRnre:  G^jHjjOj.  Darby  erhielt  aus  dem 
letten  Oel  des  schwarzen  und  des  weissen  Senfs  die  bei  34°  schmelzende  Erucii- 
sfiure.   Die  Brassicasaure  erhielt  Websky  aus  dem  üapsöL   SläUeler  fff)  macht« 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  UCXTIL  27. 
ibid.  LX.  271. 
•••)  ibid.  CXIV.  147. 
t)  Jakxesb.  1847--d8,  667.  VgL  aaeh  Ann.  Gksm.  Fbaim.  XCVL  m  Otto. 

ibid.  czxm  isa. 

ff)  Ann.  Cheni.  Pharm.  IZUL  1. 
m)  ibid.  UUÜLVIL  183. 

19  • 
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nf  dl«  IdentltBt  beider  Sturen  aulmerlieeiii.  Kaeh  Otto  «rieidat  die  BmcMlere 
dnreh  aalpetrige  Sftnre  keine  ürnwandlnng  und  sie  ISelerC  nch  beim  Sehmeban 
mit  fiCalibjdrat  weder  Beaigainie  noch  Arachinslore. 


An  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Säuren  schliessen  sich 
noch  zwei  andere  Stäuren  an,  die  bis  jetzt  zu  wenig  untersucht  sind,  als 
daiä  iliueu  mit  einiger  Sicherheit  eine  Stelle  im  System  angewiesen 
werden  könnte ;  es  sind  dies :  die  Leinülsäurc  und  die  UiciuusöUäure. 
U08.  Leindla&ure  (trocknende  Oelsäure}.  In  den- (roekoenden  Oelen 
(dem  Lein(il,  Nuesöl,  MohDöl,  Huiföl ,  HacUaöl)  ist  eine  Säure  enthalleo, 
die  jedeofalla  voo  der  eigentlioben  Oelaftnre  ($.  1405)  versohieden  ist 
Die  8&are  des  Leindls  ist  von  Saeo  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Belill- 
ler  *)  untersttoht  worden.  Nach  den  Analysen  des  letateren  kommt  der 
freien  Säure  die  Formel:  Bi^E^^B^  au ,  aber  diese  Formel  ist  bis  jetat 
weder  duroh  Dnteraoehung  der  Salze  nooh  dureh  das  Studium  der  Meta- 
morphosen der  LeinOlsänre  bestätig! 

Sollte  aldi  diese  Formd.  bestätigen ,  so  atHnde  die  LeiaOlslnie  in  sehr  ein- 
facher Besldinng  an  der  mit  der  OdaKore  homologen  HjpoglaKQre  und  aar  Pal* 
midnaKoie: 

I'aimiüuöuure.  IlypogäsiiLirc.  Leinuiauure. 

1409.         Ricinölsäure  **);  BnU^iOj.    Im  Bicinnsöl  (dem  fetten  Oel  aus 

den  Samen  von  Ricinus  communis)  ist  eine  eigenthümliche  Säure  enthal- 
ten, die  wesentlich  von  Saalmüller  und  von  Svanberg  und  Kolmodin  un- 
teraucht  worden  ist« 

Die  Ricindlsäure  unterscheidet  sieh  von  der  OdsSure  durch  1  Ät.  0 ,  wel- 
ches sie  mehr  enthält,  sie  könnte  demnach  zur  OclsUure  in  derselben  Beziehung 
stehen,  wie  die  GlycolsSurc  znr  Essigsäure,  die  Milchsäure  znr  Proi>Ton3äare  etc. 
Die  bis  jct^t  studirtcn  ZcräeUuogen  der  Ricinölsäure  lassen  es  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  diese  Ue/iehung  eine  rein  äusscrlichc  iaU 

Aadereraetta  nntecaeheidet  sieh  die  RidnOlsftare  TOn  der  Stearinslnre  dnreh 
den  Uindergehalt  von  2  At  H  und  den  Mehrgehalt  von  1  At.  0.  Sie  steht  also 
aar  Stearinaltnre  in  derselben  Bealehnng  wie  die  EsMgaSnra  anm  Alkohol: 

Stearinsfiura  BidnÖlsänie. 

s 


*)  Sacc.  Ann.  Cham.  Pharm.  LL  218;  Sehfller,  ibid.  GL  262. 
**)  Vgl»  hea.  Saaimflller.  Ann.  Cham.  Pharm.  LXIV«  108}  Svanbeig  a.  Kolmo- 
din, Jahraab.  1.  56i;  Bonia.  Ann.  Cham.  Pharm.  ULQL  80B  und  Jahresb. 
&  622. 
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und  wte  die  mit  ihr  homologe  BnnstrAabciwfiare  snr  Fropionsfiare  (ygl.  §§.  1336 
tt.  1419).  Kimmt  man  mu  aa,  daes  das  aweilD  Atom  Soacnloff  nieht  in  dar 
K&he  des  typischen  Sauerstoffs,  sondon  vielmehr  im  Inveian  daa  Holaeflia  befind« 

lieh,  so  findet  nicht  nur  die  Thatsache,  dass  die  Ricinöls&arc  einbasisch,  sondern 
auch  ihr  Zerfallen  zn  vScb acin sän rc  und  C  n  prrl  alk  oh  ol  eine  einfache  Deu- 
tung Man  könnte  diese  Ansicht  durch  die  iolgcndc  Formel  ausdrücken,  nach  wel* 
eher  die  Bieinölsäm-e  zur  Scbacinsaure  (vgL  §.  nS9  und  $.  1106  Anmcrk.)  in  &hn* 
liehar  Baiiahung  ataht  via  die  Esiigaiiire  aar  KohtenaiUure : 


lAl  "San  -  ^ 


iG,Hj 


11 


Sohlenaiure.         SssigaSiu«.  Sebadnatore.  RicinOlaliiM. 

Daratellong.  Die  Ricinölsaare  kann  genau  aut  dieselbe  Weise  dargestellt 
werden,  die  oben  gelegenttich  der  Oalflnre  angegeben  wurde  ($.  1406).  Ma» 
•cUl  mit  Natronlauge,  acraatst  die  anageaaliene  SeiTe  mit  Salsaftnre  und  ateUt  ana 

dem  Säuregemisch  durch  digariren  mit  Blcioxyd  ein  Blcisalz  dar.  Man  sieht  daa 
ricinolsnure  Blei  mit  Aetlicr  ans,  zersetzt  durch  Schütteln  mit  wüBsriger  Salzsftnre, 
dampft  den  Actlicr  ab,  löst  die  zuriicidilcibende  Säure  in  Amrnrmiili  und  fiült 
mit  Chlorbaryum  Uan  krystalUsirt  den  ricinölsauren  Baryt  mclirmals  aus  war- 
mem Alkohol  um  ond  loraetKt  achlieaslich  mit  Salzalure^  <—  Nach  Bonia  iat  daa 
Bidnolamid  aehr  gedgnet  anr  Daratellong  der  RidnOIaKare,  inaoftni  ea  durefa 
missig  verdtumte  Schwefdaiore  achon  in  derKKlte  an  achwefalaanrem  Ammoniak 
und  RidnölaAare  aarlagt  wird. 

Die  Rieinölefture  ist  bei  gewöbnlieher  Temperator  flüssig,  sie  er- 
atarrt  bei  0*  kiyataUiniseh.  Sie  tat  oslöslieh  in  Waaier,  lOsIioh  in  Alkohol 
und  Id  Aether.  Von  salpetriger  Sftore  wird  sie  in  eine  feste  Snbstann 
QbetgeDahrt,  die  wahraeheinUeh  eine  der  Rieinölsftore  isomere  Hodiflea- 
tion  ist  (Rioinelaldins&ure). 

Bei  dw  troeicnen  Destillation  wird  die  Ricinölsftare  lersetit,  die 
Zeraetsangsproduete  sind  noeh  nicht  nfther  nntersneht,  aber  es  Ist  naeh- 
gewieseo,  daas  sie  keine  Sebacinsäure  enthalteD. 

Bei  Destillation  mit  flberschüssigem  Natronhjdrat  zerfUllt  die  Ricin- 
Ölsftnre  in  s  ebne  in  saures  Natron  undCaprjlalkokol  ($.697.  1139). 

^isHm^s  +  SNaH0  =  Cija^^n^O^  -f-  ^^fO  -f- 
RieinölsftuTe.  Sebaeins.  Natron.  CaprylalkohoL 

Ea  wurde  IHlber  schon  erwShnt  (}.  697),  daaa  der  so  eihaltene  Caprylal» 
kohol  Tcm  manchen  Ghamikom  fttr  Oenanthylalkohol  gehalten  wird  und  fer- 
ner, dass  neben  diesem  Alkohol  und  bisweilen  in  flberwiegender  Uenge  ein  alde- 
hydartigcr  Körper  erhalten  wird,  den  man  anfangt  für  Ca prylaldehyd  lüett, 
spftter  aber  als  Methyl-Onanthol  erkannte  (vgl.  §.  921). 

nie  ricinölsauren  Salze  sind  meist  krystaUisirbar,  sie  lOsen  sieh  fast 
s4mmUiob  in  Alkohol,  einige  auch  in  Aetber. 


I 


2Bi  BtdnMUfare. 

Dw  Barytsali:  6i|ll,,Bae,  wird  «lu  wlMflgtr  ftnBOiii«kludtlg«r  LOraim 
alt  klaigw  nedtneUif  fifiült;  m  krystalUflirt  mm  whimia  Alkohol  in  w«iiMB 
BUttdion*  Doi  BUiiali  ist  to  Aothor  lOiUdi. 

Von  den  Aethern  der  Riouölflftur«  ist  nur  die  AeihjIverbinduDg 
dargestellt  Du  Olyeerid  der  BietDölaAine  m«obk  den  HMptbeitaiid*  ■ 
theil  des  RieumsOle  mua,  ea  koonte  bia  jetst  nidit  rein  erballeii  werden. 
Dnreh  salpetrige  flfture  wird  ea  in  eine  feate  Modifleation  nmgewnndelt. 

aieinoUmid  *):  e^HMesN  ==  *   ^  ^\^'   Mnn  erliAlt  dieae 

VerbiriduQg,  indem  man  Ricinusöl  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
mehrere  Wochen  stehen  lasst  odi  r  cinis-e  Tage  in  einem  Bad  von  Sala- 
wasser  erhitzt.  Das  Ricinolauiid  krjstüili&irt  in  kleinen  Warzen,  die  bei 
66^  bciuiielzen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Von  S&uren  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt,  indem  Ricinöls&ure  und 
dna  Ammonlakanln  der  angewandten  Sinre  entatdien.  Alkalien  bewirken 
dieselbe  Zeraetsting,  aber  erat  beim  Erbitsen;  gleiohaeitig  entateben  ae- 
enndire  ZeraetauDgsprodnote. 

Rieinelaldinaftnre  **)  oder  Palminainre  hat  man  die  bei 
Einwtrknng  von  aalpetriger  SAnre  anf  Bidnölainre  entatehmde  Subatana 
genannt.  Sie  ist  wahraebeinlieh  isosMr  mit  Bicindla&ure»  ilira  Znaammen-  ^ 
Setzung  ist  indesa  nioht  mit  Sicherheit  festgestellt  Sie  schmilzt  bei  50* 
und  kr}stani6irt  in  seidenglAnsenden  Nadeln.  Das  Olyeerid  dieser  S&ore 
ist  das  bei  Einwirkung  von  aalpetriger  Säure  auf  Rioinoaöl  entaleheade 
Rieinelaldin  oderPalmia«  ea  aebmilst  bei  45^ 

Bemerkungen  über  die  technisohe  Verwendung  der  Fette. 

14I<K  Eine  aneb  nur  dnigermassen  ausführliche  Beschreibung  der  auf  Ver- 
wendung der  Fette  und  Gele  begründeten  iodustriellen  Methoden  würde 
die  Grenaen  dieses  Lehrbuchs  weit  aberschreiten ;  da  indessen  die  Prin- 
eipien  dieser  technischen  Verfahren  auch  wissenschaftlich  grosses  In- 

teresse  darbieten,  so  mögen  sie  hier  kurz  zusammengestellt  werden. 

Die  thierisohen  und  die  vegetabilischen  Fette  und  Oe!e  sind  mei- 
stens Glyceride,  d,  h.  Aclherarten  des  dreiatomigen  Alkohols  Glycerin 
(§.  1245).  Alle  bis  jetzt  näher  untersuchten  Fette  oder  Ode  hat  man 
als  Tri-glyceride  erkannt,  d.  h.  als  Glycerio,  in  welchem  die  drei 
typischen  WasserstofTatome  durch  einatomige  Säureradicale  ersetzt  sind^ 
die  meisten  sind  Gemenge  verschiedener  solcher  Gljcerinverbindungen« 
Gewöhnlich  ßndet  man  die  Glyceride  von  einer  oder  von  mehreren  Sin* 
len  ans  der  Reihe  der  „fetten  Sinren'*  (,§§.  828  £t)  neben  dem  0ljoeiid 


*)  Bouis.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXZ.  808. 

**)  Vgl.  bsa.  Play&ir.  Ann.  Chsah.  rhacm.  IX  828;  Boeia.  Jahrasb,  «.  688. 
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i&t  Odtliite  oder  «incr  tndera  dcnelben  lumidlogeB  Reihe  tngebötigeo 
Store  (SS»  ff.).  An  weiteeten  Terbreitet  la  den  Fetten  und  Oeleo 
Msd  die  folgenden  drei  Oljeetide: 

Hf  1^  jf 

Tri-palmitio.  Tri-stearin.  Tri-o!ein. 

Die  beiden  ersteren,  und  ebenso  die  in  maochea  Fetten  aufgefun- 
denen Glyceride  der  Laurinsftnre,  Myristinsäore  und  Arachinsäure  (§§.  901, 

903)  sind  fr^^f  (]vi9,  Triolein  und  die  Glyceride  der  mit  der  Onlsänre  ho- 
inoloi^'cn  sind  fliissii^.    Die  Consistenz  eines  Kette8  luingt  wesent- 

lich von  der  Natur  und  (iem  MengenverbÄltniss  dieser  lU  slandlheile  ab. 
Die  festen  Fetle  sind  reich  an  Palmitio  und  Stearin^  in  den  Oeleo  waltet 
das  Olein  vor. 

Einige  Oele,  namentlich  das  Leinöl  und  andre  trocknende  Oelc,  enthRUen 
Bintr  des  Ol^ns  die  Glvcerin Verbindung  der  trocknenden  Oelsöare  (§.1408); 
im  Ricinnsöl  ist  das  Gljcerid  der  Ricinnsölsäore  enthalten  ($.1409).—  Einige 
Fettarten,  besonders  der  Wallrath  und  die  gewöhnlieh  als  Waelif  beiddinetea 
Körper  (Bieaaiwaeh»,  ddne^diea  Waclu  etc.)  emthaltaa  statt  des  Olycerins  ein» 
atondge  Alkohole^  sie  lind  Aetharartan  des  Cetylalkoiuda,  des  MJTiiejIalkohols  and 
dM  Carylalkobols  (vgl  $.  906). 

Die  DmrstellnDg^  Reinigung  und  direete  Verwendung  der  noMIrUeheii 
Fette  und  Oele  kenn  bier  niebt  beeproehen  werden. 

Anf  der  Zerselrang  der  ontllrlieben  Glyeeride  bembt  die  Fnbrien- 
«ion  dee  Stearins,. die  Febrieation  der  Seifen  atfd  die  DerstellQng  der 
Pflaeter. 

Znm  Terst&ndniss  dieser  Operationen  moes  man  sich  zunächst  daran 
erinnern,  dass  alle  Oljreeride,  als  Aetherarten,  die  Fähigkeit  besitzen 
durch  Aufnahme  von  Waiier  sieh  in  ihre  Generatoren,  also  in  Gljoenn 
und  eine  Sfture^  an  epalten.  Z.  B.: 

lU-palmitin.  Gljoerin.  Palmitinatoie* 

Triolein.  Oljeerin«  Oels&ore, 

Diese  Spalinng  der  Oljoeride  wird  in  Allgemeinen  Yerseifong 
genannt  Sie  erfolgt  lobon  durch  Wasser  allein ,  aber  erst  bei  TerhAlt- 
nissnSesig  bober  Temperator.  Sie  findet  bei  weitem  leichter  statt,  wenn 
statt  des  Wassers  eine  nur  Bindung  der  entstehenden  Sini^  htnreiobende 
Menge  von  Base  (Kali,  Natron  oder  Kalk)  angewandt  wird;  statt  der 
Staren  entstehen  dann  natflrlieh  die  Salsa  dieser  Staren.  Die  Verseifnog 
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durah  Watnr  wird  dareh  die  Gegenwnt  einer  selbst  gertogen  Veoge 
TOD  Baee  aod  ebenso  doreb  die  Oegenwart  einer  geringen  Menge  von 
6&are  (s.  B.  Sehwefelsftnre)  erleiebtert 

Die  Bpeltang  der  Oljoeride  Icann  ferner  dnreb  eoneentrirte,  oder 
wenigstens  trerhalinissniftsstg  eonoentrirte  Sehwefels&nre  Tervittelt  wer-  « 
den.  Debä  entsteht  EttoAehst  doe  Sobwefelsftureverbindung  des  OljeO' 
rins,  die  OIjeeriDsehwefelsfture  (§.1242)  und,  wie  es  seheint  naeh  SehwO' 
felsftnrev  erb  in  dangen  der  in  dem  Fett  enthaltenen  Säuren  (Snlfostearia« 
slnre,  Sulfolelnsäure  eto.  vgl.  ).  1405).  Durch  £inwirliLang  von  Wasser 
werden  dann  diese  Schwefelsäureverbindungen  zersetst,  es  entstehen: 
Wftssrige  Schwefelsäure,  freies  Glycerin  und  freie  S&uren. 

Seife.  Als  Seifen  be/eichnet  man  im  Al!i!f-'mfincn  die  Salze  der 
in  den  natürlichen  F('lt*ri  enthaltenen  Säuren;  man  i(ser\irt  den  Nnmen 
Seife  specieller  für  die  Kali-  und  die  Natronsalr^e  dieser  S;iuren.  Die 
Kaliseifen  sind  stets  weich  (Schmierseife),  die  inatronseüeQ  verhält- 
nissmflssig  hart.  Die  Consistenz  einer  Seife  hängt  ausserdem  ab  von 
der  Menge  des  eingeschlossenen  Wassers  und  leiuer  vua  der  Katur  der 
sie  bildenden  Säuren.  Olelnreiche  Fette  oder  Oele  geben  weichere  8^ 
fen  als  Talg,  oder  ihnliehe  Snbstannen ,  die  viel  Palmilin  oder  Btearin 
enthalten.  Die  Beifen  sind  lOslieh  in  Wasser ,  namenüieh  in  der  Bied- 
hitse;  sie  sind  anl6sHdi  in  eonoentrirten  SalslOsungen  nnd  in  stark  alka-  ^ 
iisebeo  Langen,  Zur  Verseifung  darf  daher  keine  allan  eoneeutrirte  Lange 
und  namentlieh  kein  su  grosser  Ue1>ereehnsa  von  Lange  angewandt  wer- 
den. Setit  man  inr  lieissen  wissrigen  LOenng  der  Seife  Koehsals,  eine 
gesättigte  Kochsalzlösaug  oder  eine  starke  alkalische  Lauge,  so  scheidet 
sich  die  Seife  als  oben  aafsehwimmende  Brocken  oder  halbflüssige  beim 
Krkalten  festwerdende  llassc  aus  (Aussalzen,  Kernseife).  Wird  zum 
Verseifen  Kalilauge  angewandt  und  die  gebildete  Seife  dann  durch  Koch- 
salz ausgesalzen,  so  besieht  die  Seife  wesentlich  aus  Natronsalzen,  Die 
Co n Centration  der  kochöalzbaltigen  Lange  bedingt  den  Wassergdialt 
der  Seife. 

Eine  einigerniassen  coucentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  Natron* 
seife  (Seifenltfim)  bildet  beim  Erkalten  eine  gelatinöse  Masse.  Wird  die 
Verseifung  mit  einer  vorhältnisstnässig  concentrirten  Natronlauge  vorge- 
nommen, so  erstdtii  das  Pioduct  zu  einer  hallilesteij  Müsse*,  die  Seife 
schllesst  dann  das  gebildete  Glyceriu  und  eine  beträchtliche  Menge  Was-  ^ 
ser  ein »  sie  enthält  meist  unsersetzte«  Fett  und  freies  Alkali  (FaUseife, 
wassersaohtige  Seife).  Dasselbe  gilt  von  den  Kaliseifen  (weiche  Seifen, 
Behmierseifen). 

Erwähnung  verdient  noch  das  Verhalten  der  Seifen  gegen  Wasser. 
Wird  einer  hcissen  coneentrirten  Seifenlösung  viel  kaltes  Wasser  ange- 
setst,  so  eebeidet  sieh  ein  perlrnnttergllnaender  Niedersehlag  aus,  der 
ans  sanren  Balaen  der  Palmitinslare  oder  Stearinainre  besteht.  Die  Seife 
lerftllt  also  in  da  in  Wasser  wenig  lOsliehea  saures  Salt,  wihread  die 
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Lonnig  do  Miriiehei  Sab,  oder  vleneieht  freies  Alkali,  enüiMi  Auf 
dieieiii  Zerfallen  beroht,  tarn  Theil  weDigsCens,  das  Reiolgungs vermögen 
der  Seifen,  die  Eigensebaft  nftmlieli  Fette  anfsnlösen.  Enthftit  das  mit 
der  Seife  sosamneDgelnrachte  Wasser  Kalksalse  (liarte  Wasser),  so  ent- 
steht dureh  doppelte  Zersetzung  ein  in  Wasser  uolOsItches  Ealksala,  es 
wird  also  so  viel  Seife  verloren  als  zur  Bindung  des  Kalkes  nöthig  ist. 

Pflaster.  Das  gewöhnliche  Bteipflaster  wird  durch  Kochen  eines 
natQrlichen  Fettes  oder  Oeles  mit  Bleioxjd  (oder  kohlensaurem  Blei)  und 
Wasser  dargestellt  Es  enthält  demnach  die  Bieisalze,  und  zwar  meist 
basischen  Bleisalzc,  der  in  dem  angewandten  Fett  enthaltenen  Säuren. 
Man  bereifet  das  Uleipflaslor  meist  aus  Olivenöl,  es  besteht  dann  wesent- 
lich aus  ülsaurem  Blfci.  Die  Gewinnung  des  (Jlycerins  als  liebeoprodttci 
bei  Darstellunj?  des  Bleipflasters  wurHo      1210  erwähnt. 

Stearin.  Als  Stearin  bezeichnet  man  eiu  Gemenge  der  aus  na- 
tOrlicben  Fetten  oder  Oelen  dargestelUeo  festen  fetten  Säuren.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Stearins,  und  folglieh  auch  sein  Schmelzpunct  (vgl. 
§.  903),  wechselt  mit  dei  isatur  des  angewandten  Materials.  Da  meist 
Talg  oder  Palmöl  zur  Darstellung  angewandt  werden,  so  enth&lt  daa 
Mearin  gewAbnlieh  viel  Palmitinsftnre  mit  mehr  oder  weniger  8te- 
•rins&ureu 

Ton  den  rertehiedenen  Operationen  der  Stearinfabrieation  kann  hier 
nur  die  Verseifnog  nfther  besproohen  werden.  I>as  durch  Verseifnng 
gewonnene  Oemenge  simmtlieher  im  angewandten  Fett  enthaltenen  Sän* 
ren  wird  naehher  (erst  kalt,  dann  warm)  ansgepresst  nm  die  Oelsinre 
und  andre  etwa  vorhandene  flüssige  Sünren  lu  entfernen. 

Die  in  der  Stearinfabrieation  zur  Verseifung  angewandten  Meiho* 
den  sind,  nach  dem  was  oben  aber  die  Zersetzungen  der  Gljroeride  ge- 
sagt wurde,  leicht  verständlich. 

a)  Verseifen  durch  Kalk.  Das  erste  Verfahren  Her  Strnrinfa- 
brication  \\  ar  von  Gay-Lussao  und  Chevreul  1825  patentirt  worden.  Man 
verseilte  rnii  Kali-  oder  Natronlauge  und  zerNctzte  die  Seife  durch  eine 
Säure.  Das  jetzt  noch  sehr  vielfacli  ung»  vv^nrite  Verfuhren  der  Versei- 
fung durch  Kalk  wurde  1829  von  Miil^-  und  Molard  atigegeben.  Man 
erhitzt  das  Fett  mit  Wasser  und  einer  zur  Zersetzung  binreicheuden 
Menge  von  Kalkb^urat  und  zersetzt  die  ausgewaschene  Kalkseife  durch 
Sehwefelsiore.  Eäo  später  (1854)  von  Milly  angegeliencs  Vttlahren  hat 
die  Menge  des  Kalkes  und  folglieh  die  Menge  der  aur  SSersetsQOg  der 
Kalkseife  angewandten  Sehwefels&ure  sehr  rermindert.  Es  ist  dann  eine 
höhere  Temperatur  nöthig  und  die  Verseifnng  mnss  folglioh  in  gesehlos- 
innen  Apparaten  (Autoelaven)  ▼orgenommen  werden.  Nimmt  man  auf 
100  Th.  Talg  3^5  Tb.  Kalk,  so  mnss  auf  170*— 180«  (8  Atmosphftren) 
eriutzt  werden. 

b>  Verseifen  durch  Wasser  und  Wasserdampf.  Die  Me- 
thode der  Veraeifiuig  dureh  Waaser  wurde  tnerst  Toa  Tüghmann  nnd 
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hst  gleichzeitig  von  MdMiia  angegeben.  In  Tilghmann*a  YcdUunn  wird 
dn  Goneoge  von  Fett  und  Wasser  dnroh  eine  eiserne  Spinde,  die  in 
dnem  Bloek  von  Bisen  erbitift  wicd,  dniebgepresst  Dnsseibe  Prinei|i 
kommt  im  Apparat  yon  Wriglit  nndFondi^  rar  Ansfbkning.  Der  Appnmt 
besteilt  ans  swei  in  einiger  Entfernung  flbereinnndersteiienden  CyUndem 
(Aatoeiaven)«  die  doreh  Röhren  mit  einander  in  Vetbindnng  sind.  Er  ist 
so  eiDgericbtet,  da«8  die  im  unteren  Cylioder  ertiitste  PlflssiglKeit  fortwäh- 
rend io  beiden  CjÜDdern  dronlirb  Mnn  erhitit  naf  180*,  190*  oder  SOO* 
(10,  12,  15  Atmosphäreo). 

Viele  Fabricanten  haben  es  zweckmässig  gefunden  dem  sur  Ver- 
seifbng  dienenden  Wasser  1—2  pCt.  Schwefelsäure  zuzusetzen. 

J)ie  Vereeifun^  diircK  Wasserdampf  allein  ist  in  der  berühmten 
Stearinlaltrik  von  Crice  ii]  London  in  AnwendunsT.  Das  von  Wilson  an- 
gegebene Verfahren  besteht  darin  stark  überhitzten  Waeserdampf  in  das 
in  ein»  in  Destiliirapparat  befindliche  Fett  einzuleiten.  Die  fetten  Süuren 
uud  (iaa  Glycerin  destilliren  direot  mit  den  Wasaerdämpfen  über.  Das 
Verfahren  ist  nur  für  Palmöl  anwendbar.  Die  Verseifung  findet  bei  290® 
stnti  -i-  Es  wurde  früher  sciion  erwähnt,  dass  bei  diesem  Verfahren  rei- 
nes Gljeerin  nis  Nebenproduct  gewonnen  werden  iiann  (Tgl.  S.  1240). 

e)  Verseifen  dureb  Sebwefelsinre  und  Destillation  des 
Prodnetes.  Anoh  die  Metbode  der  Veneünng  dnreb  Bebwefelsftnre  ist» 
dem  Prinoip  naob,  sebon  in  den  filteren  Angaben  von  Gay-  Lnssae  und 
CbeTrenl  enthalten.  Der  ebemisebe  Vorgang  bei  dieser  Veiseifang  wurde 
wesentlieb  von  Fremy  erfoiaobt;  er  ist  oben  sdioo  angedeutet; 

In  Betng  auf  die  AnsflÜming  kdnnte  man  iwd  Methodeo  unter- 
scheiden, je  nach  dem  verhältnissmiamg  verdannte  oder  stark  ooneen- 
trirte  Schwefelsiure  mit  dem  Fett  zusammengebracht  wird. 

In  dem  ursprOngliehen  Verfahren  von  Q.  Gwjnne,  G.  Wilson  und 
W  Collej  Jones  worden  in  das  erwärmte  Fett  37  pCt.  Schwefelsäure 
von  Gfio  eingetragen  und  dann  etwa  24  Stunden  auf  90*  -  92<*  erhitzt, 
Mao  fand  bald  ,  dass  di>  Menge  der  Schwefelsäure  beträchtlich  vi  rmin- 
dert  werden  kann  (für  manche  Fette  genügen  5- — 9  pCt  ):  in  demselben 
Masse  aber  muss  die  Temperatur  erhüht  werden  {bei  wenig  Schwefel- 
säure bis  115«). 

Wird  ooncentrirte  Schwefelsäure  mit  heissem  Fett  ausammenge- 
bracht,  so  fiudet  die  Spaltung  des  Fettes  fast  augenblicklich  statt.  Das 
ursprüngliche  Verfahren  von  Knab  brachte  1  Th.  auf  120®  erhitite  0ebwe* 
feliiure  su  2  Th.  auf  100*  erhitstem  Fett  Man  fbnd  bald,  dass  die 
Menge  der  Sebwefdsinre  ku  gross  ist  und  Terringerte  sie  allmftlig  auf  80, 
dann  auf  15  und  suletst  auf  4 — 6  pCi  Die  Zersetiung  Ist  bei  10—15  pOt 
Sehwefels&ure  immer  noeh  in  etwn  S  Minuten  beendigt;  sie  erfordert 
eine  um  so  höhere  Temperatur  je  geringer  die  Menge  der  angewandten 
Sebwefelsiore  (bei  4  pGt  Sebwefelsiure  muss  das  Fett  auf  etwa  116* 
erbitst  werden). 
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Weon  das  Fett  nach  der  f»inen  oder  der  anderen  dieser  Methoden 
durch  Schwefelsäure  xersct^t  worden  ist,  ao  wird  es  noch  längere  Zeit 
mit  Wasser  oder  Wasserdampf  erhitzt  Dadurch  werden  nicht  nur  die 
entstandenen  SchwefelsäureverbmduDgen  zersetzt,  es  wird  auch,  nament- 
lich wenn  wenig  Sohwefelsilure  uogewandl  wurde,  die  ZerseUang  des 
Fettet  in  Bade  geillhrt.  Selilieaslieh  werden  die  ausgewMchenea  Slunn 
fUr  sieh  oder  mit  flberhitiieiii  WaMerdampf  destilUrt 

Wird  die  ZereeftioDg  der  Fette  mit  TerhftItaissm&Mig  YerdQniiter 
Sehwefelsäore  oder  nit  wenig  eoDoentrirler  Sehwefelelare  vorgenommen, 
•o  wird  Dar  ein  Theil  des  Gljeerins  verlcoUt,  während  ein  nndr«  Glj- 
estinsehwefelsiore  ersengt,  die  dann  dnroii  das  Koehen  mit  Wasser  «er- 
legt wird.  Wmdet  man  eine  grössere  Menge  eoneentrirttt  Sehwefels&ore 
ao,  so  entstehen  ?iel  thecrartige  Producte;  die  Zerstörung  erstreckt  sieh 
dann  nieht  nur  auf  das  Glycerin,  sondern  auch  auf  einen  mehr  oder  we^ 
niger  grossen  Theii  der  Oelsäure  und,  wie  es  scheint,  selbst  auf  die  fe- 
sten fetten  Säuren.  Ob  bei  der  Destillation  der  mit  Schwefelsäure  ver- 
seiften Fette  aus  der  Oelpütire  ElaYdinsäure  gebildet  wird,  ist  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  nachp.v  \vics('n ,  scheint  aber  sehr  wahrscheinlich. 
Die  flüssige  Oelsäure  dieses  DtähllateH  yplieint  von  der  gewohnlichen  Oel- 
säure verschieden  zu  sein^  sie  gibt  init  Hilpetriger  Säure  keine  Elaidin- 
säure,  5oll  aber  bei  Behandlung  mit  conceiiti irter  SchwefeU&ore  feste  Fett- 
säuren erzeugen  (vgl.  §.  1405  Metaoleinsäure  etc.). 


Zweiatomige  Veihindtuigen. 

Kohlenwasserstoffe:  6^Hsii~3* 

Oerade  so  wie  mit  den  gewtthnliehen  Alkoholen  eine  Reihe  von  Uli. 
ebeofalis  einatomigen  Alkoholen  parallel  Iftuft,  die  3  Atome  Wasserstoff 
weniger  enthalten,  so  lioft  aocb  neben  den  ans  jenen  Alkoholen  erseog^ 
baren  Kohlenwasserstoffen:  B^Bu  eine  Reihe  TOn  nm  2  At  Wasserstoff 
inneren  Koblenwasserstofien  her. 

Man  kennt  Tersehiedene  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammen- 
Setzung  6„Hi„-t,  aber  man  hat  bis  jetzt  nur  emen  derselben,  das  Aoe- 
tylen:  nfther  ontersoobt.  Man  hat  namentlich  nur  für  das  Ace- 

tylen  nachgewiesen,  das«  es  auch  thatsächiich  zum  Aethylen  in  so  ein- 
facher Beziehung  steht,  wie  es  die  Formeln  ausdraoken  1373). 

ClfHf        Hf  ^s^s 
Aethjlen.  Aeetjlen. 

An  das  Aeetjlen  sehliessen  sieh  noeh  das  Alljleo:  O^H«  and  das 
Crotonylen:  6A        welohe  offenbar  snm  ^pjlen  (f.  948)  nnd 
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Kuut  Butjien  (§.  94  4)  in  derselben  BeaehoDg  stehen,  wie  das  Aoetylen 
sum  AethjrleD,  z.  U. ; 

e,H,   —  H,  =  G,H4 
Propjlen.  Allylen. 

Auch  das  isollrto  Radicai  des  OlyoeciiM  und  des  Allylalkobola 
($.  1382).  das  AIIjl:  Oo^'io  hat  die  ZuMliDmeiMetliing  einen  Koblenwa*- 
»erstoffa  dieser  Reihe.  Es  bleibt  indessen  noch  zu  entscheiden,  ob  es 
wirklich  zum  Caprojloi  (§.  946)  in  naher  ▼erwandtaekafUioher  Besieh- 
ung ftfeht 

Ausser  diesen  Verbindungen  kennt  man  noch  eine  Anra!)!  Hndrcr 
Eohlenwasserstofle  die  wenigstens  ihrer  Zusammensetzung  nach  iu  diese 
Reihe  gerechnet  werden  können.  Die  meisten  dieser  KohlenwasRerstoffe 
sind  sehr  wenig  utitersucht,  sie  sollen,  wenn  überhaupt  etwas  Näheres 
aber  sie  bekannt  ist,  gelegentlich  der  Substanzen  besprochen  werden, 
M«  welofaeo  eie  erseagt  werden ;  hier  genügt  es  sie  flbersiehüiob  tnsMn^ 
mensnstetlen: 

1413.        Kohlenwasserstoffe:  Baii%u^% 

6a  H,.    Acetylcr  (5  1413). 
H4.    Allylcn  1^.  141G). 

^4  Hg.  Crotonyien  (§.  1417).  Diesi  Ihe  Zusammcntcfzun?  hat  aach  das  Kant» 
BclioD^  ed  entstebt,  nach  Buuchardat neben  üutyicn  (§.  944)  bei  der 
tioeknen  Destillalion  von  Kutschonk,  •§  bUdel  bd  niedsren  TewperatiiMn 
wdiae  Kiystallttadcln,  die  bd     10*  scfamdsen:  «s  dedet  bd  14*A 

6»  Bp  Hedi  Conerbo  **)  findet  »ich  dieser  Eohlcnwasseidoff  in  der  darch 

Fnmmpnpresscn  des  ans  Hnrz  bereiteten  Leaditgasca  gewonnenen  Fl  is'iig- 
kcit.  Er  siedet  bei  50«;  Dampidichte:  2,354.  —  Dieselbe  FlOssigkeit  ent- 
htUt  aach  den  Kohlenwasserstoff: 

^  8i«dep.  $ft«~70*;  Dampfdichte:  2,837-  —  Diese  Formd  kommt  oossw 
dem  dem  Bedical  AII7I  sa  (|.  1418). 

6«  Hg«.  Conylen.  Von  Werthdm  ***)  als  ZeneHmgiprodnet  des  ConOni  «r* 

halten. 

6t  Hg«.  Campholcn.   Entsteht  bei  Destillation  der  Campherstiure  mit  Phosphor- 

siore  (Delalande)  f). 
^is^is-        htttiA  mindestens  drd  EohlenwaNefSkoffo  von  dieser  Znsnmmen* 

setsnng. 

1)  Sebecin,  erhalten  durch  Destillation  von  sebidnsMuem  Eslk  mit 

überschüssigem  Kalk  f§.  U391. 

2)  Uonthen;  aus  Mentlicncampher  bei  Destillation  mit  Schweüsls&ar« 

oder  wasserfreier  Phosphorsftore  (Walter). 


*)  ian.  Chem.  Hisim  ZZVE  80. 

Ann.  Cbim.  Phys.  LXIX  184  J.  pr.  Chan.  1&  166. 

Ann.  Cljcm   Pliarm.  CXZIII.  189. 
t)  ibid.  mULVIU.  840. 
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S)  Camphin.   Ans  Campher  bei  Destillation  mit  Jod  (Clftoi). 
6tsBs|.  Nftphtol;  find«!  «ich.  nach  PtlMter  voA  Waltw,  In  dun  Stdattl  vo« 
Ainlaao. 

Acetylen:  GjU,.  1418» 

Das  Acetjlen  wurde  schon  1836  von  Edm.  Davy  beobachtet  *). 
Er  erhielt  es  aus  der  echwarzen  Masse,  die  bei  der  Bereitung  des  Ka- 
liums aus  geglulitem  Weinstein  und  Kohle  häufig  neben  dem  Kalium 
übergeht  und  die  wahrscheinlich  Kolilenstoflkuliuui  tniliält,  durch  directc 
Einwirkung  von  Wasser.  Die  Beobachtung  von  Davy  war  fast  vergtösen, 
bis  I8Ü0  Berthelot  **)  dasselbe  Gas  auf  völlig  verschiedeoe  WeUe  dar- 
stellte and  einer  ausführlicheren  Untenuefaiing  noterwarf. 

Sebon  vorher  hatten  Quet  ***)  und  Böttger  f )  die  ezplodirenden 
Kupfer-  und  Silbenrerbindungen  desAcetylens  dargestellt-  der  erstere  ans 
dem  Gm,  welehee  bei  Eiowiricnng  des  Inducüonsfonkens  aof  mit  Kali 
veftelsten  Alliohol  entsteht,  der  «weite  aue  Leuchtgas.  Beide  hatten  be- 
obachtet, dass  die  Enpferverbiodung  beim  ErwArmen  mit  SalssAure  ein 
mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  entwioiielt,  aber  sie  hatten  die* 
ses  Gas  nicht  näher  untersucht.  Dies  that  zuerst  Bertheloi  Berthdot 
fand  zonAchst,  dass  das  Acetylen  sehr  hftufig  entsteht,  WCdd  organische 
Substanzen  durch  Hitze  zersetzt  werden;  er  erhielt  es  nameotlicb,  indein 
er  Aethylen,  oder  die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  Aldehyd 
oder  selbst  Holz  gel  st  durch  glühende  Röhren  leitete,  oder  in  dem  er 
den  Dampf  von  Chloroform  über  erhitztes  Kupfer  streichen  liess.  Er 
zeigte  dann,  dass  das  Sumpfgas  bti  Ein\virkung  von  Hifze,  oder  letch* 
ler  noch  durch  den  Funken  eines  kräiligeo  loducLionsapparats  in  Wasser- 
stoff und  Acetylen  zerfallt: 

2eH4   =    OaB,   -i-  8Hj. 

Er  fand  weiter^  dass  das  Methylchlorid  schon  bei  sohwacher 
Glühhitze  Acetylen  liefert,  und  dass  alles  Leuchtgas  Acetylen  enthAlt, 
£r  bewies  endlich,  dass  das  Acetylen  auch  durch  directe  Vereinigung 

von  Kohlenstofr  und  WasserstoflF  erhalten  werden  kann,  indem  er  zeigte, 
dass  der  in  einer  Atmosphäre  von  Waaserstoff  zwischen  Kühlenspitzen 
übergehende  Flammenbogen  einer  starken  galvanischen  Säule  beträcht- 
liche Mengen  von  Acetylen  erzeugt. 

Eine  andre  synthetische  ßilduugpweise  des  Acetylens  ist  in  neuester 
Zeit  von  Wöhler  ff)  aufgefunden  worden.   Erhitzt  mau  nämlich  die  von 


•)  Vgl.  Gmclin,  Handbuch  der  Chemie.  IV.  609. 
••)  Ann.  Chr  m.  riiarm  CXVI.  116-,  CXXIII.  207,  212,  214;  CXXIV.  272.—  Zu- 
eummcnmcIluiiL;^  h  r   crscliicdLuen  Abhandlungen.  Ann.  Chim.  Fhjft.  lJ[LVl].fi2» 
***)  Ann.  Chem.  Pharxn.  CVULL  116. 
t)  ibid.  ax.  851. 

it)  ibu.  czzxv.  m 
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Caron  dargestellte  Legirung  von  Zink  und  Calcium  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  Kohle,  so  entsteht  ein  Kohlnnstoncalcium.  welches  durch  Ein- 
wirkung TOD  Wasser  in  Acetylen  und  Kulkhydrai  zerfällt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  von  Odling  beobachtete 
Synthese  des  Aoetylens.  Wird  nämlich  Kohlenoxid  mit  Sumpfgas 
diirali  dne  glflbmde  Röhre  geleitet,  so  enteteht  viel  Aoetyltti: 

Interessant  ist  weiter  d>is  Auftreten  vonAcetylen  bei  der  Elektrolyse 
maieiDsaurer  Salze  (Kekule): 

G4HjNa2e4  -|-  HjO       e,H,  -f  Kajt'O,  -\-  eO^  -4-  Hj. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  endlich  die  von  Miasni- 
koff  *)  und  Sawitßch  *•)  beobachteten  und  von  Beboul  bestätigten 
Bildungsweisen  des  Acetjlens  aus  Aethjlen. 

Diese  Versuche  sind  desshall)  interessant,  weil  sie  deutlich  die  Be- 
xieiiuijgeij  des  Acetylen»  zum  Aeüi}len  darthun.  Das  Acetjlen  unter- 
scheidet sich  vom  Aethjlen  durch  2  Atome  Wasserstoff,  welche  es  we> 
niger  enthält;  es  kftDn  dureh  direeCe  Addition  tob  WaMosloff  in  Aethj- 
len abergefUhrt  werden  ($.  1878)  und  man  kann  ee  nndreiteits  ave  Aelby* 
len  darstellen.  Es  ist  swar  bis  jetst  niebt  gelungen  dem  Aetbjleo  selbst, 
dnrob  «ne  dnfttebe  Reaotion,  Wasserstoff  in  entiidien;  ersetst  man  aber 
nnftebst  1  At.  H  des  Aetbjlens  doroh  Brom,  so  kann  das  so  eneogte 
Bromfttbjlen  ($,  954)  leiofat  in  Bromwassersloff  und  Aeetjlen  gespalten 
werden.  Man  verbindet  also  das  Aethylen  zonftohst  mit  Brom  and  er- 
bftlt  so  Aeth jlenbromid;  dieses  aernült  leioht,  s.  B.  bei  Einwirkang 
TOB  alkoholischer  Kalilösung  in  Bromwasserstoff  und  Honobromäthy* 
len;  das  Monobromäthylen  seinerseits  verliert  bei  geeigneten  BeaetioneD 
noehmals  Bromwasserstoff  und  gibt  so  Aoelylen: 

e^HfBrs      =     e^H^Br     -f  HBr 
Aetbylenbromid.  Bromiihylen. 

€aH,Br      =      B^E^      +  HBr 

Bromfttbylen.  Aeetylen. 

Da  dieses  Zeriallen  des  BromüthykDS  ebeoiaib  bei  £mwirkung  von  alkoho* 
Uachnr  KalilAsnng  stattfindet}  so  ist  aa  ebüeochtend,  dass  sdkon  bei  Knwiikiiiig 
von  Aathylenbromid  ani  ebie  Iis  üebersdknss  vorfaandene  beisse  Lösung  von  Ast»' 
kall  In  Alkohol  Aeetylen  erbattMi  wird. 

Nach  den  Versuchen  von  Sawitsch  und  Reboul  sohc&nt  es  wabr* 
sdieinUebf  dass  aneb  ans  BibromAthylen  (OJ^B/t^  Aeetylen  eneitgt 
den  kann. 


*)  Ann.  Oksas.  Fbann.  CZVin.  880, 
**)  lUd.  OZnL  183. 
)  Ibid.  CIZIV.  987;  OXZV.  81. 
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Bibromäthylen.  Aoetjlen. 
Man  erhält  nümüoh  bei  Einwirkuns'  tod  Kali  aaf  Bronitilljlenbro- 
mid,  oeben  Bromacetylen  §.  1415^  auch  Acetjleo : 

OABr  .  Br,    =:    e,Hs  +  Br,  +  HBr 
MonobromtdijleB-  Aoetjleo. 
bromid. 

Nadi  Beboul  liefert  audi  im  BibromithylenbronM  bd  Einwirkaog 
▼OB  dkolioliMher  KililMoDg  ndl»eii  Bronatietyleii  Doeh  AoetyJea; 
6kH,Br,  .  Br,     =     e,H,    +  SBr, 
BibromäthyleDbromid.  Azetylen. 

FOr  flnigtt  d«r  nwlbiite»  BUdmigmiMii  dm  Ae^Um  idMfaift  es  geeignet 
wflitm  Detallt  beinf&gen.  1)  8jrii(baa«  des  Acetjlene.  Die  dinete  Verei. 

nignng  dee  Kohlenstoffs  and  WasserstofTs  gelingt  lefebt  im  Flammenbogen  einer 

galvanischen  Batterie,  die  e^us  40 — .'H  Bunsen'schen  Elementen  besteht;  mnn  erhftlt 
dann  etvva  ]0  c.  m.  Acetyleo  in  der  Minatc  Eine  weil  schwächere  Batterie  er- 
zeugt auch  schon  Acetylen,  aber  in  sehr  geringer  Menge.  Die  Kohleiupitaen  wer- 
den ftB  iwedknftaäigsten  OM  der  a.  g.  metalKaeheB  KoUe  (ana  Oaafetorten)  ange- 
fertigt Wenn  der  Teraoch  vMUg  bewaiaend  lebi  aoU,  ao  mnaa  die  XoUe  toU- 
ständig  rein  sein;  man  erhitat  aie  zweckmässig  an  der  Lnll  enm  RAü^g^«l^^  and 
glüht  dann  noch  etwa  zwei  Rtunrlcn  in  einena  Strom  von  trocknem  Chlor.  — 
2}  B  i !  d  n  n  f?;^  von  Acetylen  aus  Aefhvlen.  Leitet  man  dampfförmiges  Mo- 
Dobr omäthylen  durch  eine  heisse  aiitohol lache Kalilösang«  so  wird  ein  grosser 
Tbeil  SU  Acetylen  nnd  Bromwaaaeittoff  eeraetat  Wirkt  Aethjlenbromid  auf 
fibencbttaBige  alkobobacbe  KeUOanng  ein,  ao  eniateht  direet,  neben  Monobronp 
Itfaylen,  etwae  Acetylen.  Daa  Monocfaloräthylen  nnd  das  Aethylenohlorid  Texlialten 
sich  wie  die  entsprechenden  Bromvcrbindungen.  —  Wird  Monobromftthylen  in 
einer  xngeschmolzenen  Röhre  mit  Katriumamylat  (J.  694")  auf  100"  erhitzt,  so  ent- 
steht Acetylen.  —  Behandelt  man  Monobrom&thylenbromid  mit  festem  Kalihydrat 
oder  mit  alkoholischer  KalilOanngf  so  entsteht,  neben  Bibrom^ylen  und  Brom- 
eeetjrlen  andi  Aeetylen  (vgl  §•  1415). 

Znr  Dara teilen g  daa  Acatylens  eignet  sich  beaondera  dße  Zertelmng 
des  Aethers  dnreh  Qlfthhitie  Han  leitet  Aethcrdampf  durch  ein  snm  starken  Glühen 
acliitxtes  Porteil anrohr,  welches  man  zweckraSssignoch  mit  Porzellanschcrhon  anffillt. 

Bei  allen  Darstellungen  von  Acetylen  stellt  mau  sich  zunächst  Acetylen- 
Kupfer  dar,  mdem  man  das  erhaltene  Gas  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kupfercblorar  «taldtet.  Man  eeraetat  denn  daa  noch  ftodtte  Aeetylenknpfor  dordi 
Brwinnen  mit  «Msriger  Salaatnre. 

Enihfilt  ein  Gaagcmenge  gleichzeitig  Aetbylcn  und  Acetylen,  so  können  dnreh 
eine  ammnniakali^ thc  Kuj  ferrhlorflrlOsung  beide  Gase  absorbirt  werden  Reim 
Siedea  entweicht  dann  daa  Aelhylen,  wihrend  daa  unlösliche  Acetylenkapler  nicht 
zersetzt  wird  (Bcrtbclotl 

Eigenschaften.    Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas.    8p.  Gew.  1414, 
0,92.    Es  besitzt  einen  charakteristischen,  unangenehmeD  Geruch,  brennt 
mit  stark  leuchtender,  ruasender  Flamme  ond  ist  in  Wasser  ziemlich 
löalich.  Vom  IndactioDafonken  wird  ea  unter  Absnts  toq  Kohle  aersetaC 
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Vermischt  man  es  mit  Qilor,  ao  tritt  meist  schon  im  seratreoten  Tagea- 
Jicht  Verpuffung  ein. 

Verbindungen  und  Umwandlungen  des  Acetjlens.  Das 
Acetjlen  Tcrbindet  sidb  bisweilen  mit  Chlor  ond  crzeogt  dann  eiiw  dem 
Aethylenehlorid  sehr  fthnliebe  Olartige  FlQssIgkeit:  ejU^Cl^.  Anoh  mit 
Brom  ▼ereinigt  Bich  das  Acetjlen  direct  Man  erhält  entweder  do  färb* 
loses  oeutrales  Oel:  O^n^Br),  welches  mit  Bibromftthjleo  (S*  954) 
isomer  aber  oicht  ideotiseb  ist,  und  bei  ISO**,  unier  Iheilweiser  Zersetanog 
siedet  (Berlbelot);  oder  bisweilen  ein  an  Brom  reieheres  Prodact: 
O^ll^Br^,  welches,  wie  es  scheint  mit  dem  aus  Bibrom&thjlen  (Siedep.  88*0 
entstehenden  Bibromftthjlenbromid  identisch  ist  (Beboal). 

Die  Ursache  dieses  Tcrsdiiedenen  Verhaltens  des  Acetylens  gcgcQ  Brom  ist 
bis  Jelst  nicht  ermittelt.  Da«  von  Bcrihelot  angewandte  Acefylen  war  aas  Aclher 

dargestellt,  das  vou  Rcbcol  iintcrfiuchtc  aus  Actb3icn.  Man  weiss  andrcrseltSt  dass 
Acctylcn  von  der  vcreclücdcnarti^stcn  Herkunft  von  Chlor  nacist  nnt>>r  Vorpiiffunr^ 
zersetzt  wird  und  dass  nur  biswcilci) ,  nnd  unter  bis  jetzt  nicht  nuiier  erimttclten 
BediDgungcn^  AcetyleDcblorid :  GjHjClj  erieii<:t  wird.  Es  isi  daher  uicht  wohl 
ansnnehmeni  dass  die  Terschiedenen  l)arstellungsmetboden  -vaBehiedene  iaomers 
Modifieationen  des  Aeetylens  liefern;  die  Orsaehe  das  vorsehiedeaen  Vavhalteiis 
scheint  ^elmohr  darin  an  liegen,  dass  die  Versnche  unter  verschisdensn  fiedin- 
gnngen  ansgefllhrt  worden. 

Das  Acetjlen  kann  durch  dhrecte  Vereinigong  mit  Wasserstoff  in 
Aethylen  flbergefilhrt  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  leicht,  wenn 
Aeetylenkttpfer  mit  Ammoniak  and  Zink  aosammengebraebt  wird.  Der 
in  der  ammoniakalisohen  Lösung  freiwerdeode  Wasserstoff  Terbiodet  sieb 
dann  direel  mit  Acetjlen: 

ÖjHy    +    Hj    =s  GsH« 
Aeetylen.  Aethyleo. 

Das  Aceljlen  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  das  Aethyleo,  direct  mit 
Sehwefelsiurehydrat  nnd  erzeugt  so  Vinylsohwefels&ure,  aas  wei- 
cher durch  Kochen  mit  Wasser  Yinylalkohol  erhalten  werden  kann  (vgl. 
S.  1380): 

Aceiyleo.  Vinylsohwefels&ure. 

Die  VereiniguDg  des  Aeetylens  mit  Schwefelsfture  erfolgt  indest 
noch  langsamer  als  die  des  Aethylens  (1  Liter  Aeetylen  erfordert  etwa 
4000  Stüsse). 

UetalWerbindangen  des  Aeetylens.  KupferTerbindong. 
Leitet  man  Aeetylen  doreh  eine  ammooiakalische  Lösung  von  Kupfer* 
ehlorttr,  so  entsteht  ein  rolher  amorpher  Kiederscblag,  der  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen  werden  muss,  weil  er  sich  an  der  Lufi;  durch  Oxy- 
dation ¥eiftndertk  Dieselbe  Verbindimg  entsteht  anoh  bei  Anwendung 
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einer  ammooiakaÜscheD  Lösung  von  Eupferoxjrdul ,  oder  von  schweflig» 
manin  Kupferoxydul,  so  wie  bei  Anwendoiig  einer  alluüiichen  Lttsang 
▼OB  KvpfereblorOr  in  CblorkeliniD, 

Dm  Acetyleokupfer  senetet  rieh  beim  Sehlsg  mit  riaeheadem  6e- 
yftoscb;  ee  yeipuift  bei  120^.  Es  verpuA  ferner  bei  Berabriing  mit  Chlor, 
Brom,  oder  Jod.  Von  TerdOnoter  Salufture  wird  es  io  der  Kftlte  ohne 
Oaseotwieklong  gelöst;  beim  ErwInnen  tritt  Zemetiuog  ein,  eseotstehen: 
KapfereblorQr  and  Acetj^ien. 

Dm  Aeetylenkupfo  eotliftlt  atets  Saoeratoff]  ea  iat  wahraeheiDlich: 

aeine  Zersetsnng  mit  SalssBiure  iat  daon,  wenn  man  ▼on  dem  Kupfer^ 
oxjrdal  abridU: 

ej(Cu,)H  4-  HCl  =z  öjH,  -f  (Cu^  Cl. 

Silhcrverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Acetjlen  auf  eine 
ammoniakalische  Löaung  von  salpefersaurem  8ilberoxjd  entofoht  ein 
grauer  Bmor])lier  Ninderachlag,  der  beim  Stoss,  heim  Erhitzen,  und  auch 
bei  Berührung  mit  Ciilor  oder  mit  Snl/.Hiiurrgas  explodirt,  bei  Einwirkung 
von  wässriger  Salzsüure  aber  zu  Acetjlen  und  Chlorsilber  zersel?.!  wird. 
Der  Niederschlag  enthält  S8  — 89%  Silberj  er  ist  also:  öjAgj  (oder  viel- 
leicht: 2e2HAg  4-  AgiO}  (Ileboul). 

Su  bst  itutionsproducte  des  Acetjlens.  Man  kennt  bis  jetzt  14t6« 
nur  ein  Substitutionsproduct  des  Acetjlens,  das  BJ  onobromacetylen: 
OjHBr;  eine  Verbindung,  die  die  merkwQrdige  Eigeoaebafit  beaitat  rieh  an 
der  Loft  von  aelbat  sn  entsttnden.  Die  Bildang  dieaer  aelbrioitiandiiehea 
Bobatm»  wurde  aehon  von  Sawitaefa  beobachtet,  ihre  wahre  Katar  warde 
▼OB  Reboal  *}  erkannt 

Dm  Monobromaoetjlen  entlieht  aM  den  an  Brom  reicheren  Bah- 
atitntionqprodaoten  dea  Aethjlena  und  folglieh  aadi  ana  den  Bromaob- 
atitntionaprodueten  dea  Aetbjlenbroraida,  bei  ISowirkung  von  alkoholi- 
aeher  Kalilauge. 

Die  folgenden  Formeln  leigen,  in  weloher  Weiae  diene  KOtper 
Ikllen  können: 

BUmmüthyleB  s;  Bja^^^  »  ÜBr  +  BJSBt  Bromaoe^laa. 

6sHtBr,  =  Bt]  -I-  6iHa  Acetylea. 
Tribfomttbylan         s  ejB.  Br,  «a  Br«  +  ^«BBr  Bronacatylea. 

BromUthylenbronid        9tB,Br,  s  HBr  +  BJB^Bt^  Bibfooiithgrlen. 

^H,Br,  8  SHBr  +  BJSBt  Bromacstylen. 
9aB,Br,     HBr  +  Br,  +  Acetylen. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXSV.  907;  CXXV.  81, 
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BfbramäUijrlenbroinid  s:  OsH^Br«  =  HBr  <f  G^HBr,  Tribromidiylai. 

ejHaBr«  »>  HBr  +  Br,  +  O^HBr  Bromacetylen. 

e^H^Br«  =  2Br,  +  G,H,  Acetylen. 

Aus  den  Versuchen  von  Rebüul  ergiebt  eich  in  der  That,  dasa  bei 
Einwirkung  von  BromHthjleDbroinid  und  von  Bibroinutliylt  nliromid  auf 
alkuhoüsobe  KahiöäuDg  gleiohseitig  Bromacetjrlen  und  Acetjleo  ent- 
steh en. 

Läset  man  Bromäthylenbromid  tropfenweise  in  siedende  alkoholische 
Kalilauge  fallen,  so  cmt weicht  ein  Gasgemisch,  welches,  nach  mehrmalig^em  Wa- 
schcu  mit  Wasser,  nebcu  Acetylen  etwa  10%  Broniacetylen  enthblt.  Es  erwärmt 
sich  an  der  Luft  unter  Erzeugung  eines  phosphorescirenden  Scheines  and  Uefiert 
dabei,  ohne  Abeobeldnng  ▼an  Kohle  und  dina  eigostUche  Verbfennnag,  vid  Brom* 
wanentolL  Ton  Brom  wird  dieses  Gaegemitch  vollständig  ebsorfairt,  ee  antatebt 
ein  Gemenge  von  OsHxBr^  (Äcetylentetrabromid  oder  Bibromäthylenbromid,  siehe 
oben)  und  GxHBrt*  Die  letalere  Verbindung  ist  krfstallisirbar  und  schmilat  bei 
48»  —  600. 

Leitet  man  das  Gemenge  von  Acetylen  and  Bromacetylen  in  atumo- 
nlakaliiHTht  Knpferchtofflrlösung ,  so  bildet  sieh  ein  NiedeiacUag  der  nv  ans  Aoa^ 
tylenkapfer  bestdit;  daa  Bromacetylen  wird  also  lerselst,  and  man  findet  in  dar 
That  Bromammoninm  in  Lflinng;  die  Zeiaetenng  erlolgi  Tidieidil  naeh  der 

Gleichung: 

ae^HBr  +  8(Cn,|,0  +  SNA,  +  H,0  =  26,8(00,)  +  4Ca,e  4.  aNH«Br. 

Man  erhält  ein  an  Bromacetylen  reieberee  Gas,  wenn  man  die  in  der  ersten 
Waschflasilif  verdichtete  Fliisbi^dteit  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Külbchod 
Ivis  ftO*  erhitzt.  Diese  Flii.ssi^'keii  ist  mit  Bronia<ctyicn  nnd  Acetylen  gesättigtes 
üibromäthylcn.  IIa»  beim  iu-wurmea  enlweichendu  Gas  euihalt  bis  85*/^  Brom- 
aeetylen,  es  enfafindet  tldi  an  dw  Lnft  von  eelbet  und  brennt  mit  purpuzfrrbener 
Flamme  nntttr  Blldnng  von  Bromwaciefaioff  nnd  Kohle. 

Wird  Bibromäthylenbromid  in  derselben  Weise  mit  siedender  alkoho» 
lischer  Kalilögnng  zersetzt^  so  Ijildet  sich  direct  ein  an  der  Luft  aelbstentzflndlichee 
und  an  Bromacetylen  sehr  reiches  Gas,  welches  indcss  immer  noch  Acetylen 
enthält. 

Das  Bromacetylen  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden.  Ee 
verdichtet  sich  bei  einem  Prnck  von  3  Almosphftren  an  einer  farbloses 
Flüssigkeit.    Es  ist  in  WasHor  ziemlich  Inslicli. 

Allylen:  O.jHi  Dji«  mit  den  Acetyl'^n  homologe  Alljleo  wurde 
von  Sawitsch  •)  durch  Krhti/*  fi  von  Monobrompropylen  mit  Alkoholna- 
trium erhalten.  Ki  riecht  dein  Acetylen  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses, 
mit  ammoniakahscher  Kupferox^duUösung  und  mit  aiuiituninkalischer  Sil- 
berlösung  verpuffende  Niederschläge.  E»  brennt  mit  heller  stark  russen- 
der  Flamme,  und  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  einer  ätherisch  rie- 
oheuden  Flüssigkeit. 


*)  Abb.  Ghem.  Pbaiw.  CXIX.  185. 
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Zwei  Verbindungen,  die  ihrer  ZusamnienBctzung  nach,  als  Aliylencblo- 
riü;  GsU^Cl)  und  AUylenbromid:  OjH^Br,  betrachtet  werden  könnten,  wur« 
den  §.  12M  beecfaifeben. 

Crou  nylen:  B^li^i.    Vor  Kurzum  hat  Caventou  *)  gezeigt,   daas  1417. 
das  Brombut^len:  €\|U|Br  ein  äluilichep  Vcrlialten  zeiiit  wie  das  Brom- 
propylen.    Erhitzt  man  es  einige  Zeit  mit  ]\atnumathyiat.  auf  lüü^,  ao 
entsteht  Crotonjlen: 

Das  Crotonylen  ist  bei  niederen  Temperaturen  flüssig,  es  siedet 
bei  1^^*  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  erzeugt  so  zwei 
Bromverbiodungen : 

^«HeBr,  und  B^EjBr^ 

Die  erste  Verbindung  entsteht  wenn  man  zu  abgekühltem  Croto- 

nylen  langsam  Brom  zufliessen  lässt :  sir»  ist  flossig  und  siedef  bei  148» — 
158'.  Bleib!  diese  Verbinduni;,  l:infr*^r«>  Zeit  mit  überschüssigem  Brom 
stehen,  so  wird  das  sweite  Bromid  erzeugt;  es  ist  fest  and  kryetalUsirbar. 

Das  erstere  dieser  bcitlcn  BfOmidc  scheint  mit  Bibrombulylen  nur  tsomer 
aber  nicht  i  lentiscli  zu  sein ,  das  zweite  scheint  ebenfalls  von  dem  isomerai  Bi- 
brombatylenbromid  verschieden. 

Allyl:  6«H|0.  Ea  wurde  oben  sehan  erwfthnt  (vgL  S-1S18.  1363),  WB. 
i)u6  das  isoiirte  Radie«!  des  Gljcerios  und  des  AllyJalkobols  niobt  Dur 

durch  seine  ZuHanimensetzung,  sondern  auch  durch  einige  seiner  Eigen» 
•ebaften  mit  dem  Acelylen  und  den  mit  diesem  homologen  Koblenwna* 
aentoffen  kj„lh„  —  i  einige  Aehnlichkeit  zeigt. 

Bertbelof  und  Luca  **)  erhielten  das  Ally)  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  10  Th  Allyljodid  (§.  138??)  mit  4—5  Th.  Natrium.  Es 
int  ein  ätherisch  «iu i <  lidrin(>^end  riechendes  Oeij  es  siedet  bei  59^  und 
brennt  mit  lielUeuchlender  bliimme, 

Daä  Allyl  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  mit  Jod.  Die  Brom- 
▼erbindung  :  OßHioBr4  entsteht  unter  Wärmeentwicklung;  .«»ie  bildet  farb- 
lose Krystalle,  die  bei  37®  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 
Die  Jodverbinduog:  0«H]^4  erhält  man  durch  Auflösen  von  Jod  in 
•ebwaeh  erwiimtem  Allyl;  sie  ist  ebenfniis  krystallisirbar;  sie  sohmilst 
Aber  100*  und  sersetet  sieh  bei  höheter  'IV  tnpt^ratur.  Die  Bromverbm- 
dung  eneugt  mit  Natrium  leicht  wieder  Allyl. 

Das  Allyl  niiyrlit  sich  mit  Scliwefclsäure;  beim  Stehen  scheint  der  {gelöste 
Kohlenwassentioff  eine  ümünderuog  zu  erleiden,  v^enigstons  scheidet  »ich  nach 


*)  Gompi  rend.  LVL  712. 
Ann.  Cbem.  Phsnn.  0.  861. 
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einigen  Standen  eine  oben  anfachv^iiumcndc  Oelschicht  aus.    Mit  rauchender  Sal- 
ptteniim  «naugt  4m  Myl  eine  flüssige,  in  Aeüier  lösUciifi  HitroTerbindong.  Bei 
Blnwbkung  Ton  Chlor  echdiit  dn  Snbstitutiompiodiiet  ra  «ntBtehMi. 
^  Es  gelang  bis  jetzt  nldit,  weder  »u  dem  Alljl  noch  sns  Bdmer  Jodmliia- 

dong  AU/ijodid:  e^H^J  (f.  1888)  tu  enwngeiL 

Zweiatomige  Säuren:  ^nHaa-iOj. 

1419.        Der  enpirischen  Formel  naeh  könnten  die  folgenden  Sftoren  in 
diese  Gruppe  gestellt  werden: 

Glyoxalsäure  Hj  Oj 

Brenztraubfnoäure  O3  H4  O, 

Convolvulinoisäure  OijHijOj 

Jallapinols^ure  ^isUao^a 

Uicinölsäure  ^is^^a«^« 
Die  Glyoxalsäure  ist,  wegen  ihrer  Beziehungen  znr  Oxalsäure 
und  zum  Glyoxai,  achon  früher  abgehandelt  worden  (§   1115).   Ks  mues 
hier  nachlräglich  bemerkt  worden,  die^se  Säure,   wie  Oebiis  •)  in 

neuester  Zeit  gezeigt  hat,  durch  Kiuw u kutig  vun  Zink  in  Glycolsäure 
übergeführt  werden  kann.  Die  Glyoxalsäure  besitzt  alpo  eine  der  für 
die  meisten  iii  dieser  Klasse  abgehandelieu  Veri)indungeri  charakteristi* 
sehen  Eigenachaflen,  die  nämlich,  sich  durch  directe  Additiou  mit  zwei 
Atomen  WasaerstoCt  zu  vereinigen. 

Die  Brenntran bens&are  wurde  §.  1336  nis  ein  Zersetsungspro- 
dnet  der  Weinsftnre  besehrieben.  Seitdem  hat  Wislieenns**)  nachgewie- 
sen ,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  sieh  mit  awei  Ato- 
men Wasserstoff  vereinigt,  nm  Hilehsftnre  in  enengen,  und  dass  de, 
eboifalls  durah  direete  Addition,  awei  Atome  Brom  aol^unehmen  im 
Stande  ist.  ist  dadurch  erwiesen,  dass  die  Brenstravbens&nre 
sor  gewöhnlichen  Mtlebsfture  in  derselben  Besiehung  steht  wie  die 
Aeryls&ure  sur  Propionsäure,  und  dass  ihre  Beuidinog  xnr  Aeryl* 
s&nre  dieselbe  ist  wie  die  der  Milohsfture  aar  Propionsäure. 

Eine  wSsirige  tösong  toh  dorch  DestUIalion  gereinigter  Brenttraobensliire 
gibt  bd  Einwirknng  von  Ratriumamdgaro  Ideht  das  Natronsais  der  gewdhnliehen 
inicbsftiire  —  Auch  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsfiure  oder  Phosphorjodflr 

rP^-Tjl  fntetcht  MilchsSiire.  Liisst  man  diesrlben  Rea^'ontien  in  grosserer  Meng^e 
t'iri'.%  irken ,  so  wird  durch  weitert^clicnde  licducUurt  iler  vorlicr  gebildeten  Milch- 
saure Propionsäure  erzeugt  (vgl.  J|.  106d).  —  Die  ürenatraubeuskure  addirt  sich 
direet  %n  Brom.  Das  Prodoct  ist  bis  Jetst  nicht  nfther  nntersndit;  es  ist  wahr- 
eehdnlich  Bibrommildisttore. 

Die  Rcduction  der  Brenxtraubensäure  zu  UUchsäure  findet  auch  bd  Einwir" 
kaag  von  Zink  anf  eine  wVsnige  Lösung  dar  Säure  statt  (Debiie>  ***). 


*}  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXVl.  146. 
••)  ibid.  CXXVI.  225, 
•••)  ibid.  OXXm  882. 
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Con  voivulinols&ore  uud  Jalappioo  laäure.  Nach  Untersuch-  1420. 
uogen  von  Majer  •)  enthält  die  knollige  Jalappawurzel  (Rhizom  von 
GoDvolruIus  Schiedaous}  Convolvuliii;  die  stangliche  Jalappawurzei 
(Rhisom  von  Convolvuius  orizabensis)  enthftU  Jalappin.  Beide  Sub- 
itenMa  erleiden  bei  Binwlrkang  von  Sftaren  Spaltung,  iodem  sie  einerw 
«eito  Zueker,  «adreneita  CooTolviiIiiiolaftnre  und  resp.  Jalappinolttoe 
lirfen: 

Ck)Dvolvuim  Convolvulinol-  Gljcose 

säure. 

Jalappio.      '  Jalappinol-  Gl^oose. 

säure. 

Nach  Spir^atis  **)  tlndet  sich  eine  mit  denri  Jalappin  identische 
Substanz  im  Scaminnnium-hftrr ;  sie  zerfällt  wie  da^  Jalappin  in  Zucker 
und  eine  als  8cammünolttikure  bezeichnete  Substanz,  die  mit  der  Ja- 
lappinoläaurc  identisch  ist. 

Di*"  Convolvulinolsänre  schmilzt  bei  42*  —  42'',5j  die  Jalappinols&ure  oder 
Äjcaaaiuoiiolbiiure  bei  64®— 65**.    Beide  Süuren  sind  einbasisch. 

Eicinölsiiare:  Diese  Säure  wurde  f.  1409  besehrie- 

ben ;  ihr  Verhalten  gegen  aueirenden  Wasserstoff  ond  gegen  Brom  wurde 
bis  jetst  niehl  unteraocht. 

Zweibasisehe  Sftttren:  OitHtn-^O«. 

in  diese  Gruppe  gehören,  der  empirischen  ZusammensetzoDg  nach,  1431. 
die  folgenden  Säuren: 

Fumarsäure    i  a  n  A 

Maleinsäure    {  •  .  .  Ü4  «4  «4 

Itaoonsäure  i 

GitraeonsftoreS  ...      H,  O4 
Hesaeonsftnre) 

Terdl>in8ftore  •  •  .  •  Oy  HieG4 
Oamphersänre  .  .  .  Gjo^lio^  ^i 

Ftlr  die  Funaaröiiure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  ist 
experimentell  nnchgewieben ,  das»  sie  bei  Einwirkun?  von  nascirendem 
Wasserstoff  durch  directe  WasserstnfTaufiiahme  in  ili  rnsteinsäure  über- 
gehen., und  daas  sie  ebenso  sich  direct  mit  Brom  verbinden,  utn  Substi- 
tntionsproducte  der  Hemsteinsäure  zu  erzeugen.    Ebenso  weiss  man  fttr 


*)       bos,  Ann.  Che».  Fbsnn.  ZOV,  199. 
Ibid.  OZVL  m 
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die  ItaoonPäure  uod  ihre  Isomeren,  die  Citrfteoot&ar  e  nnd  Met«> 

000 säure,  dass  .tie  durch  direote  Aafnahmc  voo  Woaserstoff  io  Brens» 
weinsfture  und  durch  direcfe  Vereinigang  mit  Brom  in  Substitutionspro- 
ducte  der  Brenzwoinsäntp  überzusehen  im  Stande  sind.  Diese  Benehiui* 
gen  sind      137ö  ausruhrlich  besprocheD. 

Das  Verhalten  der  Terebinsfture  sn  iiMcirendem  Wasserstoff 
nnd  M  Brom  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht,  aber  diese  Säure  zeigi  sonst 
dn  so  eigenth  Um  liebes  Verhalten,  dass  sie  «oh!  kaum  dieser  Gruppe  zu» 
gezählt  werden  kann.    Sie  soU  dessenangeaehlet  hier  abgehandelt 

werden. 

Auch  die  C  am  p  h  f  r  «  ft  n  r  e  ist,  wie  es  .scheint,  nicht  wirklich  ho- 
molog;; mit  det)  fünf  zuerst  gtiiuiinten  Säuren  <])e<j(-r  Grup[)e-  sie  lioonte 
wenigsuns  bis  jetzt  weder  mit  Brom  noch  inil  Wasserstoff  vereinigt  wer- 
den (Kekule)     Sie  wird  spiitt  r  gelegentlich  des  Camphery  besprochen. 

Auch  die  Lithofellin.sa  iire:  02oH,j04  könnte  der  empirischen 
Formel  nach  in  diese  Gruppe  gt-rcchueL  werdüu;  sie  ist  aber  einbasisch 
md  bis  jetst  soiir  wenig  untersacht 


Die  F^marstare  und  die  mit  ihr  isomere  Maldnsttnre  sind  beide 
Zersetzuogsprodoote  der  Aepfelsäure  (vgl.  §.  1301).  Erhitzt  man  n&mlioli 

Aepfelsäure,  so  entweicht  anfangs  Wasser  und  es  destillirt  dann  eine 
saure  Flüssigkeit  aber.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  der  Bttckstand,  wäh- 
rend des  Erhitzens,  zu  kryatallinischer  Fomars&nre.  Das  Destiliat  üe- 
fort  beim  Verdunsten  Maleinsäure: 


Brbitat  man  Aepfelsäure  Iftngere  Zeit  auf  120<»—- 150*,  so  wird  nur 
Ftamarstaro  eraeugt  (wahrseheinlioh  weil  die  Mal^osäure  bei  längerem 
Brbitaen  auf  130^  in  Fümars&ure  abergeht).  Wird  die  Aepfelsiure  dage- 
gen raseh  destillirt,  so  entsteht  viel  Haielnsiore. 

Wird  die  Maleinsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  lernillt 
sie  zu  Wasser  und  Haleiosänreanbydrid,  weldies  letaler«  doreb 
Aufnahme  ?on  Wasser  wieder  in  Haleansiure  abergebt 

Maleinsäure.  Maleinsäure« 

anbydnd. 

Die  Fumarsäure  liefert  kein  ihr  zugehöriges  Anhydrid^  sie  zerfallt 
▼ieimdir  beim  Erfaitaen  in  Wasser  und  Maieinsäureanhydrid. 

Diese  Zersetaung  macht  es  möglich  die  Fümarsänre  in  UaleSosiuie- 


Fumarsäure  uod  Maleinsäure:  = 


O^U^^g    —    0|  H4O4    "f*  HgO 
Aepfelsiure.  Fumarsäure 
MaleSfnsiure.' 


Fiimara&are. 
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asbydrid  ond  folglieh  ia  Halcguuftare  mniQWBDdelD.  Umgekeliri  kun 
die  Haleiotftare  leicht  in  Fumartinre  flbergeführt  werden.  Erhitit  man 
nftmiieh  Halelosttore  Iftogere  Zeit  auf  ISO*,  so  ▼erwandelt  rie  eidi  Id 
Pamanftore;  wird  MalcsoB&ure  mit  ooneeotrirter  JodwaMeretoflbtare  oder 
Bromwaseeretofibfture  erwftnnt,  oder  lAngere  Zeit  mit  Terddiinter  Salpe« 
teniare  gekocht,  so  geht  aie  ebenfalle  io  Pamanftore  Ober. 

Das  Verhalten  der  Poraarsftare  nad  der  HaIcSbiaftare  la  aaBcirenden 
Wasserstoff  nad  sa  Brom  nnd  die  wahrseheiBliehe  Ursache  der  Yerschie* 
deoheit  dieser  isomereo  Sftnren  sind  §|.  I87Ö,  1876  besproeheo. 

Fnmaisäuje  Die  Fumarsäure,  deren  Bildung  aii8  AtpiVIsaure  1428. 
oben  beschrieben  wurde,  ist  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Ptlanxen 
enthalten ;  sie  entsteht,  nach  Mflhlh&user  **) ,  bei  Oxydation  ciweissarti- 
ger  Subalanaen  durch  Königswasser.  Aua  Aepfelsäure  vvird  sie  auch 
durch  l&ngeres  Kochen  mit  Salzsäure  (Dessaignes)  oder  durch  anhalten» 
des  Erhitsen  mit  conoentrirter  BromwasserstofTsftnre  meugt  (Keliul^). 

Brficonaot  stellte  1810  aus  verschiedenen  Fibea  die  Boletsäare  dar;  Pi&ü 
fand  I82G  im  isläudiscben  Moos  die  Flcchtensüurej  Winckler  gewann  1833 
ans  FiUMria  offieinalis  die  Fumarsftare.  1834  zeigte  Demarcay,  daas  die  tob 
Pdome  ans  der  AepfeJi&iure  dargestellte  und  als  ParamaletnsKare  beselch- 
nelc  Säure  (welche  Lassaigne  schon  vorher  beobachtet  hatte)  mit  der  Fuinarsäurc 
identisch  ist.  SchÖdlcr  erkannte  die  Idcntitfit  der  Flechtenstiurc  nnd  liolley  und 
Dessaignca  die  der  Rnl*-tsliure  mit  der  Fumarsäure.  Spfitcr  wurde  dieselbe  Siiure 
▼00  Probst  in  Chclidouiuai  glaucum  und  von  Wicke  in  Corjdalis  bnlbosa  aufge- 
fonden. 

Die  Darstellnng  d«r  Fuiaarsftine  aas  diessn  Pflsasen  kann  hier  nicht  niher 
beschrieben  werden  •*•). 

Eigen s c hai'teu.  Die  Fumaruaure  krjstallisirt  aus  der  heissen 
wftssrigen  LOsuog  beim  Erkalten  meist  in  kleinen  Prismen,  bisweilen  in 
Schuppen;  die  ans  Aepfelsftnre  direct  dargestellte  Bftare  bildet  gewöhn- 
lieh  grossere  Krjrstalle.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  siedendem 
Wasser  mehr,  in  Alkohol  ond  in  Aether  leieht  löslich.  Sie  wird  von 
eoneentrirter  Salpetersftnre  gelöst  und  selbst  beim  Kochen  nicht  awsetat. 
Sie  schmilst  schwierig;  bei  etwa  serftllt  sie  in  Maläfosftureanhjdrld 
ond  Wasser,  wfthrend  ein  Theil  unverftndert  snblimirt 

Die  F^arsftare  liefert  mit  Phospborehlorid  das  P n  m  ary  I  c h  1  o  r i  d. 
Durch  Einwirkang  von  Katriamamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
lidtort  sie  Idcht  Bernsteinsfture.    Dieselbe  Umwandinng  tritt  ein,  ' 


*)  Vgl.  bss.  PslooBs.  Ann.  Ghein.  Fhana-  ZL  968.  —  Lieblg.  ibid.  XL  S76.  — 
UseUisr.  ibid.  ZUZ.  8t 

Ann.  Chem.  Pharm.  CL  176 
•••)  Vgl.  bat.  DsUb.  Fogg.  Ann.  LXZJL  435. 
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wenn  eine  alkaiische  Lösong  Ton  Fumarsäure  längere  Zeit  init  Zink  di- 
gerirt  wird  oder  wenn  man  Famarsäure  mit  Jodn  asserstoff&äure  erhitzt 
(Eekul^).  Aach  durch  OShmDg  geht  die  Funiara&are  in  BernsCeinflftiirQ 
aber.  —  Brwinnt  oiati  FbnianftoTe  mit  Brom  and  WMser«  ao  eDtotchi 
Bibrombernstelns&Qre  (%,  1128). 

Fnmarsattre  8s)se*).  DiePtamanim  ist  iweibasiseb.  Ihre  Bähe 
kOnnea  m^t  dnreh  Einwirkang  der  Sinre  auf  estigMare  Bth»  darge- 
ttelk  weidea.  Das  am  meisten  eharakteristisohe  Bals  ist  da«  Silbetsala. 

Das  neutrale  fumarsaarc  Kali:  G^E^^^^^t  SH^O  und  dae  neutrale 
fninaraattre  Hatron;:  eAHsNa^e«,  SH^e  dnd  kiTStalliiixbar  tmd  In  Waiaer 
•dir  Iflalieh;  ate  wardea  mm  der  wüarigen  LBiusg  durch  Alkohol  golUlt  Daa 
aanr«  Salivalz  ist  weniger  löslich  als  das  neutrale;  es  kann  durch  Essigsftnre 

ans  der  concentrirten  Lösung  des  neutralen  Salics  geßllt  werden.  —  Ein  neutra^ 
les  Am m  0  ni  ak  6  al z  der  Fumarsäure  cxistirt  nicht;  die  ammoniakalisrhc  Lösnng 
der  Siiure  gibt  beim  Verdunsten  grosse  Krjätalic  des  äauren  Salzes.  Doa  Ba> 
ryt-,  daa  StronÜsn-  and  daa  Kalksals  der  FaoanriUtre  lind  In  WaNor  aahr 
wenig  lOalidi;  noan  erbftit  als  kiyataUiDisehe  NIedersdiIige  wenn  man  «Ine 
heisse  Lösung  von  FnmarsSitre  mit  dem  essij^saurcn  Salz  der  betreffenden  Basen 
mischt.  —  Das  neutrale  fumarsanrc  Blei:  ^jH^Pb^O^,  2Hj0  entsteht  als  weis- 
ser Kicderschlag  hf  im  Vermischen  von  wässrigcr  FumarsSiirc  mit  eiiu''r  Lösung 
von  Bleizttcker.  kaan  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  werden.  —  Dos  fu> 
mnrannre  Silber  lat  in  Waaaer  völlig  unltfalicb,  ao  deaa  «in«  kalt«  wfiasrige 
ittanng  von  Femarallnre  in  aalpetenanrem  Sllberozjd  noch  «inen  r«idiUeb«a 
Niederschlag  hervorbringt.  Es  ist  amorph  und  wird  aellMt  dorch  Ungares  Stehen 
nicht  kryataUiniscli )  ea  varpufft  beim  ErUtaen. 

6  H  O  > 

Fumarsäure  -  athyläther:  ^^^j|^^*JOj.    Dieaer  Aelher  wurde 

▼on  Hagen  **}  durch  Destillation  einer  mit  Salzs&ure  gesättigten  Lösung 
von  Fumarsäure  oder  Aepfclsäure  in  Alkohol  dargestellt  Er  bildet  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Fuinar)  Ichlorid  auf  Alkohol  (Kekul<?).  Er  ist 
eine  onrjenelim  riechende  in  Wobser  unl<'islirhe  Fln^sitjkcit.  Bei  lAogerer 
Einwirkung  auf  wäaariges  Ammoniak  erzeugt  er  Fumaramid. 

Die  Aether  der  Acpfelalnre  ($.  I80I)  liefern  bd  DesüUallon  FDniarainre> 

fither;  dies  erklärt  die  oben  erwähnte  Darstellung  des  FomarsSurcfithers  aus  Aepfel- 
fi'iiro  Das  Destillat  känflicher  AcplVlsftnrc  enthält  neben  Maleinsäure  gewöhnlich 
etwas  Fumarsfiure^ther ,  der  offenbar  aus  dem  der  AepfeJsäure  beigemischten 
Acpfelsfinre&ther  entstellt  (Kekul6). 

14IU,         Fumary  Ichlori  d:    6411,63 .  C!,.     Es  wurde  von  Perkin  und 
Duppa        dnrch  Deatiilation  von  ipfelaaureo  Kalk  mit  Phoaphorchlorid 


•)  Ygl.  bes.  Wmckler.   Bnchner's  Rep.  XXXIX.  4S.  368^  XLVIU.  Si.  S63.  — 
Bleckher.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  81. 
Ann.  Chem.  niana.  XXZVm.  S74. 
ibid.  CZn.  M. 
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dargestellt  Mrti  erhält  es  leicht,  indem  man  Fnoiarafture  mit  Phosphor- 
ohlorid  destillirt  (Kekule)  *) 

Das  Fumarylchlorid  hitdet  bei  luO**;  es  er/onfit  mit  Wasser  Fumar- 
säure; mit  Alkohol  FumareUure-ällier ;  durch  Fuiu  u  knncr  von  Ammoniak 
oder  durch  ZusammeDreibeD  mit  kohlensaurem  Ammoniük  liefert  es  Fu- 
maramid. 

Es  verbindet  sich  direct  mitBrom  zu  Bibromsuccinylchlorid: 
e^HsBrtO^.Cl,  (8iedp.  318*->S20f),  n«  dem  dnr^  Vuaer  gewöhnlU 
ehe  BibiombenateiiMänre  erhalten  wird  (Kekal6). 

G4HJO2) 

Fttmarainid:  GfUs^fi.HA  =       ^t}^t^  I>M  Fnmanunid  ist 

eine  weisse  krystallinisciie  Substnnz,  die  von  Hägen  durch  Einwirkung 
TOn  Fumarpäureflther  auf  wftssrigee  Ammoniak  erhalten  wurde.  Es  bildet 
sich  auch  bei  Kinwirkune  von  Fumarjlchlorid  nnf  Arrimoniak  oder  koh- 
lensaures Ammoniak  (iiekule).  Es  ist  unlöslich  iu  Alkohol  und  in  kaU 
ti  rn  Wasser,  von  siedende m  W  asser  wird  es  geh'ist,  indem  es  theilweise 
in  fuiimi  baures  Ammoniak  übergeht,    i  u  ui  ur  i  ui  i  d.  vgl.  §.  1304. 

Maleinsäure  *^).    Die  Bildung  der  MolelLnsäure  aus  Aepfels&ure 

wurde  oben  erwäiint  (§.  1422). 

Die  Maleinstiurc  ist  bis  jetzt  nicht  fertig  gebildet  im  Pllanxcnrcich  gefunden 
worden.  Die  aus  Equisetum  Üuviaülc  dargcfitelllc  Equisctsänre  wurde  längere  Zeit, 
•nf  dl«  Antoffllt  Ton  Rcgnaolt  hin,  dir  ilalelosfiore  grluüten,  bis  sie  Baup  als 
AcoDitsKare  «rkaonte.  Die  llakliisftara  ward«  von  YanqnaUa,  Braconnot  and  Las- 
saigno  als  Zersefemiigsprodaet  dar  Aeplelsfinr«  beohadilat  nnd  von  Petonio  «Mrat 
■ihar  witanadaL 

Eigen  aehaf teil.  Die  MnlcSbufture  kiyatallisirt  in  fhrbloMn  Frie- 
men oder  Blattern.  Sie  ist  anaoehmend  lOalich  in  Waaser;  Iflalieh  in 
Alltobol  nnd  Aelher.  Sie  aehmilEt  bei  etwa  IZQ^  ond  cerfiUlt  bei  160* 
in  Waaser  nnd  Maleinaftnreanbydrid. 

Erbftit  man  Malelnalore  l&ngere  Zeit  im  Schmelzen,  so  gebt  eie  in 
Pumaraänre  ober  (Pelouxe).  Dieaeihe  Umwandlung  erfolgt,  wenn  Ma- 
leinsäure mit  concenlrirter  Jodwaaaeratofia&ure  oder  BromwasserstofTs&nre 
zum  Sieden  erhitzt,  oder  wenn  sie  mit  verdOnnter  Salpetersäure  längere 
Zeit  gekocht  wird.  —  Erhitzt  man  Maleinsäure  längere  Zeit  mit  Jod- 
wasserstofl'säure.  so  entsteht  Rern stein  säure.  Wird  eine  wässrige 
Lösung  von  Maleinsruirc  mit  Nntrinmamalgam  zusammengehrnrht,  so  wird 
ebenfalls,  durch  direcie  Aufnahme  von  Wasserstoff,  Ben)  tiinsaurc  ge- 
bildet (Kekul6).  Auch  durch  Gährung,  namentlich  wenn  tiaä  Kulksali 
mit  Käse  sich  selhät  überlassen  wird,  geht  die  Mal< m^aare  in  Bernstein« 
säure  über  (Dessaignes).    Bei  Elektrolyse  maleinsaurer  Salze  entsteht 


•)  Ann  Chem.  Pharm,  öuppi.  Ii  86. 

•*)  v^i.  bea.  Fdonsa^  Ann.  Cham,  rhaim.  ZI.  968.  —  BMum.  iUd.  ZUX.  97. 
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am  Sftueretoffpol  Acetyleo,  wahrend  am  Wassersioffpol  BerDsteinsaure 
gebildet  wird  (Kekule). 

e4H,Na,e4  4-  a,e  =  e,H,  -j-  ee,Na,  +  ee,  4-  h,. 

^ird  Valeltoilitre  nU  Waeeer  uad  Brom  erwärmt,  so  wird  etwas 
BibrombemsteiiMiore  erMugt,  offenbar  aaa  Torfaer  gebildeter  Fnnanftore. 
Oldebidtig  eotatebt  eise  mit  der  gewöhDliebeii  Bibrombenieteiiisliite 
ieomere  Bftnre,  die  laobibrombernateiosftnre:  e^HsBraOt.e,,  die 
in  Wasser  sehr  loslieh  ist,  bei  160*  aolunUil  und  bei  170*  oder  auoh 
beim  Kochen  oder  BindainpfeD  ihrer  wAsarigeD  Iiösang  in  Bromwaaaer» 
atoff  und  Tsobrommalei&sftitre  (§.  1427)  serfUlt  (Kekiild)  *). 

Maleinsäure  Salze  **).  Die  MalelDsänre  ist  zweibasiaoh  wie 
die  Fumarsäure.  Sie  bildet  leicht  Doppelsala^,  die  von  der  FnmaraftoM 
bis  jetat  oiohi  erhalten  werden  konnten. 

Da«  neutrale  malcVusaurc  Kali:  B^R^K^^^  und  das  entsprechende 
Natron.^nlz  sind  achwer  krystalliairbnr  unf!  werden  ans  wüssrifjer  Losung  durch 
Alkohol  gcfjillt.  Die  sauren  Sn!rp  und  namentlich  d&s  saure  Natronaalz  krystal- 
lisiren  leichter.  Auch  dos  lualcmsaure  Natron-Kali:  G^H^KKaO«, HjO  ist  kry- 
slalHsiibar,  —  Fttr  die  Mtlflinsinre  kennt  man  eb  neutrales  Ammoniaksals,  sla 
larfUMsUdie  halbkiystaUiniseka  Misse;  das  sanre  Ammoaiaksals  bOdet  Inftbestla- 
digo  Blattchen.  Dia  nentralcn  Salze  von  Kalk,  Strontian  und  ßnryt  sind 
selbst  in  kiiltcm  Wasser  ziendich  löslich.  Am  wcni^rstcn  löslich  ist  das  Barvtsalz: 
man  erhält  ee  als  krystallininchcn  Nic^lcrsclilnt'  beim  Vermischen  einer  concentrir- 
ten  wUssrigen  Lösung  vuo  Malctatöare  mit  easigsuurem  üoryt.  Barylwasscr  fällt 
ans  IhlSlnsinrdOsuog  ein  weissss  körniges  Salz,  welches  sich  in  wenig  Wnsisr 
lOst,  allmMUg  äbsr  krystallinissh  ausfUlt.  —  ]Me  sauren  Salsa  von  Baryt»  Stren- 
tian  und  Kalk  sind  leicht  litolich  und  krystaUbdrbar.  —  Das  malafnsaura  Blei: 
6«HsPbt04,  3H]0  wird  durch  Zusatz  von  Maleinsäure  zu  Bleizucker  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  bald  krystallini^rh  wird.  Das  neutrale  Siibersalz: 
S^UjAgsO«,  durch  Vermischen  von  salpeicräanrcm  Silberoxyd  mit  einem  maleVn- 
•auren  Salz  erhalten,  ist  ein  amorpher  Niedereclilag ,  der  nach  einigen  Standen  SU 
glKnseadsn  Krystallan  wird.  Das  sanre  Silbers  als:  64H,Ag04  scheidet  sich 
hl  wdsssa  Hadsln  ans,  wenn  man  eine  LBsnng  von  Hakinsiure  mit  salpstcrsatt- 
rem  SOberozyd  vanniscfat  und  die  FIflssigkeU  einige  Zeit  stehen  Usst. 

l4Sa  HalelBeiareanbydrid  8^0,. 0.  Man  eilillt  diesen  Kör- 
per indem  man  Maletasiure  rasch  deadUirt  und  daa  Prodaot  mehnnale 
reetifieirt,  wobei  man  jedesmal  das  zuerst  Uebergehaide  beseitigt.  Das 
Malems&ureanhydrid  ist  eine  weisse  krystallinische  lÜMe;  ea  aehmilatbei 
67«  und  siedet  bei  196*.  £s  gebt  doroh  Anlnabne  tob  Wasser  in  Ma- 
Itfns&ure  Aber 

T)n?  Mftlemsflureanhydrid  vereinigt  sich  direct  mit  Brom  und  er- 
aeugt  eine  Substanz,  die  die  Zusammensetzung!  d<'<j  Bibrombern.eteinsäure- 
anhydrid«:  O^HsBrjO^.O  besitat  and  durch  Aufnahme  von  VVnsser  in 

*)  Ann.  Chem.  Fharm.  SappL  IL  98. 
Vgl  bes.  Bflchner.  Ibid.  ZUZ.  67. 

Noosa.  Ann.  Cham.  Pharm.  XI.  989.  —  KsknIA  ibid.  SnppL  II.  97. 
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Iso-bibromhcrnstciosäure  (vgl.  §.  1425)  übergeht.  Dieses  Iso-bihrom- 
bernsteinsäureanhydrid  zerfiillt  bei  180*>  in  Bromwa^serstoü  und 
Ißobrommaleinsäureanhydrid :  G^llBrOj  .  O  (Kekuld). 

Substi  tutionsproducte  der  MalcYnsäure.  Weder  die  hu-  1427. 
rnftrsiore  noch  die  Maleinsäure  biideji  liei  Kinwukiing  von  Chlor  oder 
▼OD  Brom  direct  Substitutionsproducte,  aber  man  bat  auf  indireetem  Weg 
Körper  erfaaltan,  die  die  ZiuammeDtetiimg  eoloher  SnbatitatioiMproduete 
beMiMB  und  die,  ihreD  Eigeoseliafteii  neeb,  elier  der  MalebwAiire  eis  der 
Btoarsinre  eatspreehen. 

Chlormaieinaäure:  ^MO,.    Sie  wurde  von  Perkin  and 

Doppa  *)  durch  Etnwirkmig  toh  Pbosphorehlorid  auf  Weinstare  erheltea 
(Tgl.  S-  1323). 

Erhitzt  man  Weinsäure  (1  Th.)  mit  Phoaphorchlorid  (5 — C>  Th.),  so 
entweicht  vir!  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid .  vvclohcH  nirtü  durch 
längeres  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  120®  entfernt.  Ixt  Hückstand  ist  ol- 
förmiges  Cblormaleinsäurechlorid:  OfHClO^.Gls.  Üiestis  verfällt  mit  Wasser 
Ml  Chlormaleloafture  und  baissäure. 

Die  Zersetzung  erklärt  Bich  in  folgender  Weise.  Bei  Einwirkung  voaFhOB» 
phorchlorid  auf  Weins&nre  entsteht  sanft chst  das  Tetrachlorid  dar  Wemsttare: 

^*^'hJ}^«  4-  4Pa,  =  6«H,e,.ci«  -h  ipeci,  +  «cl 

Dieses,  identisch  mit  dem  Chlorid  der  xweilkch.  gcchiortcu  tiernsieinaauro, 
Miiailt  (Bhiüidi  «le  dies  Olr  die  entsprediende  lso>BibroBberasteiBBltDra  beoba«hi' 
tek  isf)  bdm  Brhitaen  in  Salssänre  and  MdnocblefmalcKbsSareehlorld: 

e4H,ci,e,.ci,    =   e^HciOj.ci,  hci 

Bichlo  rs  ucciny  Ic  h  I  ori  d .     Chlormaleinchlori  d . 

Die  Chlormalel'Dsäure  bildet  weisse  mikroskopische  Nadeln.    Sie  ist 

in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmilzt  beim  Erhitzen.  Sie  ist  twei- 
besisch.  DfiR  Rleisnlz  und  Hn?  Sil!>cr?n!z  sind  krystallinische  Niederschläge. 

B  r  o  m  m  ule  1  n  s  an  r  r  Man  kennt  vier  Säuren  VOD  der  Zusam» 
mensetzung  der  einfach  gebromten  Maleinsäure. 

Brommalelns&ore  **):    ^^^^'h^|o,.  Es  wurde  irOher  ($.  U28) 

erwSbnty  dass  beim  Koehen  einer  wftssrigen  Lösung  tob  bibrombenisteiD* 
aaoreiD  Baryl  saurer  bronmaleliisaiirer  Baryt  entsteht: 

Wrjg.|e.=  e.HBrgj|e.+  B.B,. 

Aus  diesem  Baiytsals  kaoo  dvroh  Sehwefelsftore  leiehtBrommalciiii* 
sftore  eriialten  werden. 


•)  Pelouae.  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXV.  106. 
**)  Ana.  ChSB.  Fhvm.  SoppL  L  364. 
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ZwaibutodM  SioMii:  BJhi^^^ 


Die  Bromuialeinsiiurc  krjstallisirt  leicht  in  grossen  aus  prismati- 
schen Krjstallen  bestehenden  Warzen.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkoiiol  und 
Aether  sehr  löslich.  Sie  ^cimulzt  Lei  12b^ — und  zersetzt  sich  bei 
etwa  150®  io  Wasser  und  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaliger 
Beeüflcation  bei  etwa  213*  siedet  Dieses  Brommaleiae&areanhy- 
drid  geht  daroli  aUinftUge  Anibehme  Ton  Wtüflr  wieder  m  dieselbe 
BrommaleinsiDre  Aber. 

Die  BroDneleuisäore  geht  dnreh  EinwiilniDg  von  NetrimMunelgiiii 
teieht  io  BemsteiDsftQre  Aber.  Em  wird  also  nicht  mir  das  Brom  doreh 
Wasserstoff  snbrtitnirt»  sondern  gldohseillg  die  so  eneugte  Maleätosfture 
durch  Wasserstoff- addition  in  Bemeteins&ore  fibergefdhrL  ^  Die  Brom- 
maleinsäure liefert  beim  Kochen  mit  Kalle  keine  Weinsäure  (vgl.  $.1306). 
Wird  die  Brommaleinsäure  mit  Wasser  ond  Brom  auf  100®  erhitzt,  so 
entsteht  eine  aerfliessliche  krjstallisirbare  SXnre»  welche  Bibromwein- 
sinre  sa  sein  scheint.  Vielleieht: 

eABre«  -f-  SBr,  -f  2EtB  =  B^E^Br^B^  +  3HBr. 

Die  BrommaleVnsUure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze  bilden  meiät  aus  andeat> 
licheo  Krystallen  bestehende  Warzen.  Das  Silbersall:  O^RBrAgsO«  tebeideb 
ddi  bdm  Vermischen  von  brommak&iBaarein  Aumoidak  mit  islpetersonrem  SÜr 
berozyd  als  weisser  smor^er  Niederschlag  ans;  et  keann  aus  siedendem  Wasser 
kiystaUiiirt  werden,  olma  Zettetanng  in  erleiden. 

Isobrom malelns&nre  *).  Es  wnrde  oben  (S.  1436)  schon  er- 
wihnt,  dass  die  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombemsteinslnre  isomere,  ans 
Ualdnsftmre  dargestellte,  bobibromberasteinsftoro  beim  Erhitxen  auf  180^ 
oder  auch  beim  Koehen  and  Eindampfen  ihrer  wftssrigen  Lösung  in  Brom- 
wasserstoff nnd  die  mit  der  eben  besohriebenra  Brommalemslnre  Isomere 
Isobrommaldasiaro  lerlUlt  Dieselbe  Biore  wird  aneh  beim  Kochen 
des  oben  erwähnten  bobrombemsteinsftnreanhjdrid's  mit  Wasser  er* 
halten. 

Die  Isobrommalcinsäure  ist  der  Brommaleinsäure  sehr  Ähnlich.  Sie 
schmilzt  erst  bei  160®;  ihr  Siibersals  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht 
aersetzt. 

Dass  beim  Erhitxen  vonlsobibromhornsteinfiäureanhyfirid  auflSO^Brom- 
wasserstofT  und  krjstaüisirbares  Isobrommaieius&ureaohjdrid;  iy^BTB^.O 
erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt. 

Zwei  andere  Säuren  von  derselben  Zusammensetzung  fiuden  sich  im 
löslichsten  Theil  der  Nebenproducte ,  die  hei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Bernsteinsäure,  nebeo  Bibromhern.Hieinsäure  cutstehen.  Beide  sind  leicht 
hiystallisirbar  und  In  Wasser  sehr  löslich  (Keknie). 

Bibrommaleinsäure;   ^^^'^'g^j  O^.    Die  BibrommaletnsAare 


*>  KekaM.  Aas.  Cham.  Pharm.  Sappl  H.  91. 
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entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Bibrombernsteins&ure  und  den  eben- 
crwHVinten  zwei  Modificatiooen  der  Monobrommaleinsäure  bei  Einwirkung 
TOn  Brem  auf  Berneteinsäure.  Sie  findet  Bich  in  don  Iptzfrn  Mutterlaus;en 
und  kann  durch  Destillation  derselben  und  huigHarnes  Verdunsten  des 
Destillats  erhalteo  werden.  Sie  entsteht  wahrscheinlich  durch  Zersetzung 
der  vorher  gebildeten  Tribrombernsteinsaure. 

Die  Bibrümmaleinsftore  bildet  grosse  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln. 
Sie  ist  auäuehuieud  luslicli  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sie  schmilzt 
bei  112^;  ihr  Silbersala  und  ihr  Bletiels  sind  krjrstalliDiieheKiedersehläge, 
beide  rerpoffeii  beim  Erbiteen,  das  Silbenah  detonirk  andi  beim  Sohlag 
(Kekul^). 

ZsomalcYasäure:   64H4O4.    Nach  Angaben  von  Kimmerer  *)  existirt  1428. 
Bodi  dna  dritte,  mit  der  Ftameniare  und  Haldknlare  ieomere  SHure,  die  Itoma» 
kltaeiore.  Klmmeror  ftnd  In  einen  an  photograpbischen  Abdrileken  verwandten 

Silberbade,  welehes  neben  salpetersaurem  Silbcrozyd  Ifilckzucker  enthielt  und  in 
welches  mit  Bcmstpin^füirc  oder  mit  Citronensäure  getränkte  Papiere  eingetaucht 
worden  waren,  dos  öUbersalz  einer  mit  der  Aepfclaiture  isomeren  Säure,  der  Iso- 
maisÄure.  Aus  dieser  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  eia  Chlo- 
rid erholten,  welehes  dnrdi  Einwirkung  von  Wasser  IsonslidhisSnre  lieferte. 

Die  bomaldtnskuxe  ist  krystalUsirbar.  81s  löst  eich  in  Wasser  sehwsrer  als 
Maleinsäure,  leichter  als  Fumarsäure.  Ihr  neutrales  Kalisalz  bildet  zerfliessliche 
Krystalle.  Üaa  Blcisali  ist  ein  amorplj-  r  Nicderj«-  hlni_r.  Dru;  .'^illici.^alz  ist  in  WSS- 
ser  leicht  löslich,  seine  Lösung  bcUeidei  bvim  Krochen  aietalli»ches  Silber  aus. 


ItacoDsäure,  Citraconsäure,  Mesaoona&ure:  O^H^O^  =7 

Die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäurc  sind  Zersetzungsproducte  der  1429. 
Aconits&ure      1436)  und  können,  da  diese  durch  Erliltzen  von  Ci- 
troneiu&ore  gebildet  wird,  aneb  direet  aus  Citronensftnre  daigeatellt  wer- 
den.     Die  Meseoonsftnre  ist  ein  Umwandlongsprodael  derCittaeonsftnre. 

Wird  Gitronensänre  der  ttoeltnen  DesttUation  unterworfen  (rgL 
|i  158$),  so  entsteht  nierst  Aeonits&ore: 

Citrooens&ure  .  0^llgO^  =  H^O  -j-  G^H^O«  .  .  Aeonitsfture. 

Diese  zerfällt  dann  bei  weiterem  ErhitxeD  unter  Bildung  von  Ita* 
eons&ure  und  Citraconsaure: 

Aeonits&iire  .  6^0«  =  60,  +  0A^4*  •  •  !  cft^aconsäure. 

Gleichzeitig  destillirt  auch  Citracons&ureanhjdrid  über,  denn 
die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäare  zerfallen  beide  bei  raschem  Er- 
hitzen in  Wasser  und  Oitraconsäureanhjdrid : 

•)  Joom.  pr.  Cbem.  LILKXVIIL  821. 
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ZwelbMlMhe  Stnrm;  ^At»^0«. 


Dm  GÜTMOiMtareanhjdrid  geht  leicht  dordi  Aufnahme  toh  Wwser 
in  CStraeonaiare  Aber  und  es  quibs  demnach,  obgleich  et  aiu>  beideo  ito- 
mereD  Sftiirai  entstehen  kun,  doeb  «It  daa  der  Citraeontiiire  sngdiönge 
Anhjdrid  betraefatet  werden. 

Diese  UmwandliuigcD  etUiren  die  Dantellung  der  Itaeomliira  nd  der  CI* 
traconsinre.  ^  Die  flMgen  DeatütotfODsprodaete  der  (Htrenenainre  gtlbeo  Mm 
VacdoBStaD  oder  Erkalten  KryeUUe,  die  aas  Itaconsäore  und  Citraeeiui£urc  be* 
stehen.  Die  weniger  lösliche  Itacoosiore  kaon  leicht  dorch  Aaapresecn  und  Um- 
Ju7«t«Ui«ireii  gereinigt  werden. 

Durch  wiederholte  Detitillation  des  flüssig  gebliebenen  Antheils  oder  auch 
des  ganzen  Productcs  erhült  muii  leicht  Citracon^iturcanbydrid,  welchem  dum  durch 
Wasser  iu  reine  Citraconsiiure  übergeführt  werden  kann. 

Die  Itaconsäurp  nnd  die  Citraconsäure  Itönnen  leicht  in  einander 
übers/ffilhrt  werden.  1>!('  IfRcoosäure  liefert,  wie  schon  erwähnt,  durch 
Destiilation  Citraconsäureanhydrid ,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von 
Wasser  Citracoiisäure  entsteht.  Andrerseiff»  geht  die  Citraconsäure  durch 
anhaileiides  Erhitaen  auf  100*  in  Itaconbauic  über. 

Aus  der  Citraconsäure  knnn  di»*  drift*»  isomere  Bfture,  die  Mesa- 
oonsäure  erhalten  werrlon.  Kocht  man  nämlich  Citraconsäiin  längere 
Zeit  mit  vHrdu unter  Salpt  irrsültire  oder  erhitzt  man  mit  concenlrirter  Jod- 
wasserRfolTsäurc,  so  entnithi  Mesaconsäure.  Die  Itaconsäure  liefert  bei 
derselben  Behandlung  keine  Mesaconsäure. 

Die  drei  isomeren  Säuren  zeigen  schon  in  ihren  physikaliachen  Ei- 
gen«ohafleD  weaeatliohe  Unteraohiede: 

Die  Citraconsäure  aehmilit  bei  80,  aie  iat  aerflieaeitch  nnd  in  Waa* 
aer  aehr  lOalieh. 

Die  Itaeon a&nre  achmilst  bei  160*;  aie  UM  aieh  bd  10*  in  17  Th. 
bd  IS*  in  20  Th.  Waaser. 

Die  Hesacons&ure  «chmilat  bei  208*;  sie  ist  in  Icaltem  Waaaer 
nur  wenig  löslidi. 

Das  Verhalten  der  Itacon.saure,  der  ('itracon'^inn  *  und  derMesaeon- 
säure  zu  nascirendem  Wasserstoff  und  zu  Brom  wurde  ol)en  1376) 
schon  ausführlich  besprochen.  iMan  erinnert  sich,  dass  die  drei  isomeren 
Säuren  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Br en^ w  ciusäure 
Qbeigehen ;  wfthrend  aie  durch  Aufnahme  von  Brom  drei  verschiedene 
Staren  eraeugen ,  welche  die  Zuaammenaetanng  der  Bibrombrenawein- 
aimre  beaitaen,  nnd  die  als:  Ita-bibrnmbrenaweinaftnre,  Gitra- 
bibrombreoaweinainre  nnd  Meaa  -  bibrombrenawelnafture 
nnteraehieden  werden. 


^  kjui^uo  i.y  Google 


319 


Itaeonaftare  *): 


Die  ItMonsime  wurde  von  Baup  1881  entdeekt  und  nameniUeh  i4Sa 
TOn  GruBo  und  Gottlieb  «ntecsiieht.  Ihre  Bildung  an»  AeonitsAure  and 
aui  CStronensftiire  wurde  eben  be«prodieD. 

Zur  Darstellong  der  Itaconsftar«  unterwirft  man  Citronens&are  der  Desiill»> 
tfon.  El  iflt  Kw«dnnä8«ig  die  Deellllation  fai  kleineii  KOlbdiea  Tonanebmen,  in 
wddMn  jedesmal  etwa  100  Qtr.  CitronmMme  möglidwt  naeb  abdealilliri  werdoL 

Man  wechselt  die  Vorlage  sobald  das  Destillat  ölartig  zu  flicssen  beginnt  and  nn- 
terbricht  die  Operation  wenn  oh  sich  dunkel  Hirbt.  Das  Destillat  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallen.  Mun  gicsst,  wenn  nötkig,  das  flfla- 
aige  ab,  presst  aas  nnd  krystallisirt  ans  Wasser  um. 

Die  Itaconsäure  bildet  grosse  rhombische  Prismen  oder  Säulen,  aus- 
nehmend leicht  spaltbar  puraiiel  der  die  kurz.e  Axe  schneidenden  Pria- 
menflache.  Sie  löst  sich  in  17  Th.  Wasser  von  lü<>,  in  12  Tb.  von  20®. 
In  nedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  noeh  leichter  löslich.  Sie 
tchmiht  bei  161*.  Bei  vornchtigem  Erbitgen  «abliniirt  do  Thal  nn- 
▼erftodert 

Die  Itaoonsäare  wird  dureh  DestillatioD  sereetel  in  Wasser  nnd  Ci- 
traeonsftnreanhydrid.  Stellt  man  eine  wftssrige  Lösung  von  Iti^ 
eontfnre  mit  Natrinmamalgam  ansammoi,  so  entsteht  leiebtBrentwei n- 
sfture  (S.  1129),  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein,  wenn  die  Sänre  län- 
gere Zeit  mit  eoneenfoirter  Jodwasserstofisfture  erhitzt  wird.  Lisst  man 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Itaeonsfture  einwirken,  so  bildet 
sich  unter  Wftrmeentwicklang  Bibrombrensweins&ure  1180). 
Kekttl^  ••}, 

Liest  man  Brom  anf  eine  wüssrigc  Lösung  von  Itaconsaureni  Kali  einwir- 
ken HO  entstehen,  nach  Cahoars  •*•),  nntcr  Entweichen  von  Kohlensfinre,  versehie- 
dene  Zersetzungsproilncte.  Das  Hauptprodii«  !  ist  eine  ilüssige  Säure  von  der  Zu- 
sammeosetzQDg  der  Bibrombuttersäure:  ©^H^Br^Oa  (vgl.  auch  §.  140O)  (Bromo- 
trieonstare);  sie  b&det  kryatsUisiibare  Salie  und  wird  ton  ffsHnmamalgam 
in  eine  feste  krystalUsirbare  8lUira  fibergefilhrt,  die  den  Qemeh  der  flflchttgen 
fetten  SAnren  besitst.  Gleichzeitig  entsteht  eine  ktralaUldtbare  Säure,  welche  die» 
selbe  Znssf^nimensetzuni^  besitzt,  uml  ausserdem  noch  ein  neutrales  und  in  Alkalien 
unlösliches  Gel,  von  rier  Zus-iiutiicnHeUung  des  Tribomacetuns,  oder  des  Tribrom- 
easigsUure-metbjlüthers:  Ü^H^Br^Oji. 

Wird  statt  des  neutralen  itaconssnrsn  KsH's  dne  slkalisehs  Iflsnng  ange- 
wandt, so  eriiKit  man  eine  andre  kiystalUairbare  Sftnre,  die  die  Zusammenaetsnng 
der  Bibrom^ropionsCnre:  GaH^Br^^^  besitst  nnd  welche  Csbonis  Bromlton> 
8 Sure  nennt. 

Salae  der  Itaeonsfture.   Die  Itaeonsfture  ist  aweibasiseb. 

•)  Vfrl.  bc9.  Banp    Ann.  Cheiri.  Phnrm.  XIX.  SÄ;  ZZIX.  1C6.  —  Crasso,  ibid. 
Ü2ÜV.  öy.  —  Gütllieb.  LXXVII.  266. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  L  888. 


ibid.  LUV.  888. 
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Zwcibasiachc  54uren  j  OnHin— «0, 


Die  neutralen  und  die  iMiran  SalM  der  Alkftliatt  tiiid  krjttalMrbw  vad 

•ehr  in-^lich  Auch  das  saure  Ammoniaksalz  ist  fayetallisirbar;  die  Lösung 
dea  neutralen  Salzes  verliert  beim  Eindam[)fen  Ammoniak.  Die  neutralen  und 
Muren  Salze  von  Baryt  und  ötrontian  eind  in  Wasser  »eUr  löslicli;  das  ncu- 
lr«le  Kttlksala:  G^Ü^Ca^B^,  H^e  löst  »ich  weniger  leicht  (in  45  Th.  Wasser 
▼on  16*).  Dm  itaeonsAure  Blei  and  dM  kiyttnUlnische  itneonsnnro  Sil- 
ber «ind  in  WaMer  Mhr  wenig  lOalidi.  Ein  eaurM  SiUMmls  der  ItMonsSnm 
konnte  nldil  erhalten  werden.  Alle  itaeonMnren  Satee  iind  nnlOelich  in  Alkohol. 

Iiaoonsfture-&lb7l&ther:  B^E^dBJS^ytB^  wurde  tob  Mal»* 
,    gnti  *)  dargestellt;  er  eiedel  bd  227. 

Anldnrtige  V erbind nngen  der  Iteoonainre  sind  bis  jelit  nieht  be* 
kannt  Die  dem  Imid  und  der  Aminaftare  entifMdicndett  Fben^detivate  werden 
geLegenUich  d»  Anilint  beadirieben 

€  H  O  / 

liSl.         Citraconifture**):    *    h         ^'^  Citracons&ure  wurde  schon 

1822  von  liaaaaigne  beobachtet  und  namentlich  von  Crasso  und  GoUUeb 
untersucht. 

Ihre  Bildung  aus  Citrouensäure,  Aconitsäure  und  Itacunsäure  wurde 
oben  besprochen.  Nach  Engelhardt  ***)  wird  auch  bei  Destillation  von 
Milchsäure  Citraconsäure  erhalten. 

Reine  Citraconsäure  kann  nur  aus  Citraconsttiireanhydrid  erhalten  werden. 
Man  unterwirft  dos  Koiiproduct  der  Destillation  der  CilronensJiure ,  oder  die  von 
der  rohen  Itaconsäure  abgegossene  oder  abgepresste  Flüssigkeit,  oder  die  Mutter- 
langen  von  der  KiystalUsation  der  Itaconsftoro  einer  mehrmaligen  Beettficattna 
nnd  atelU.  dM  bei  213^  flberdeecaiirende  dtraeouSafeanhydrid  mü  Waater  m* 

Die  CitracoDsäure  kr^  atallisirt  aus  wässriger  Lösung  nteiat  iu  klei- 
nen nadelförmigen  Kristallen.  Aus  CitracoQsäureanhjdrid  erb&lt  man 
doreb  Einwirkung  der  Feuehtigkeik  der  Lnft  leicht  growe  monoklinome- 
trifobe  Stolen.  Die  Citraconsäure  ist  in  feuchter  Luft  teifliesslidi)  sie 
lOst  sich  ansnebmend  leicht  in  Wasser;  auch  in  Alkohol  nnd  Aether  ist 
sie  lOslich.  Sie  sehmilat  bei  80*  und  Terdampft  schon  bei  wenig  höherer 
Temperatur. 

Die  CitraeoQsfture  seiailt  durch  Destillation  in  Wasser  nnd  Citr»- 
eons&nreanhjdrld.  Durch  längeres  Socheo  mit  TerdQonter  8alpeter- 
aiore  wird  sie  in  Mesacon säure  umgewandelt  (Gotllieb).  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Eihitzen  mit  JodwasscrstofTsäureCKekuI^). 
Wird  Cilraoons&nre  mit  conoentrirterBalpetersftare  behandelt,  so  entsteht 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  273. 

Vgl  bes.  DamM.  Ann.  Chem.  Fbann.  vm.  17.  —  Robiqaet,  iUd.  XZV. 
ISa  —  Liebig.  ibid.  ZXVL  119.  162;  -  Crasso.  ibid.  JÜCZZV.  CS;  —  OoCI> 
lieb.  ibid.  LXXm  9GS;  —  Bsnp.  ibid.  LXXXL  96. 
•M)  ibid.  L2UL  940. 
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ein  krjsLailinisch  erstarreodes  Oel,  aus  welobem  zwei  krjstailisirbare 
Körper  dargestellt  werden  koooeu,  die  bis  jeUt  Dicht  naher  untersuoht 
sind  (Baup). 

Stellt  man  Citracoosäure  mit  Wasser  und  Nafriumamalgam  zuHam- 
men,  so  eatotebt  leicht  Bre nzweinft&are;  auch  durch  längeres  Er- 
hün»  adt  Jodwasseratoff  wird  BrentweiDftftnre  gebild«!.  Listl  mma  Brom 
Mif  CilvMOMiitre  und  Wuser  einwirken,  so  entstellt  die  mit  der  1180 
beecliriebenen  ltn*bilMrombrensweiDaiare  isomere  Citrn-bibrombrens- 
w  eins  iure  (Keknl6)  *). 

Die  Citra-bibrombrenzweinsäare  ist  weit  löslicher  als  die  isomere  Ita-bibrom- 
brensweinsäare.  Sie  bildet  meist  mikroskopische  la  blamenkohlartigen  Maasen 
▼erebigta  Naddo.  Beim  ErUtMn  liefert  sie  MonobromcitracontSnreaii- 
hjdrid  (sidie  eilten)  Werden  die  Lösungen  ihrer  Salse  gekocht,  so  entstekt 
Monobromcro tonsäure  (§.  1400).  Nach  Cahonrs  wird  gleichzeitig  und  da 
Zwischenproduct  eine  Säure  von  der  Zusammensetsang  der  fiibrombattersftnre  ei^ 
sengt  (Vgl  §  1400) 

Die  dtrscoDflauren  ÖaJze  geben  bei  Einwirkung  von  Brotu  dieselben  i:'roducte 
wie  die  flaeonsanren  Salle  (Oshonrs) 

Läsyi  rTiHu  auf  eine  wäsarige  Lösung  von  Citraconsäure  (oder  zweck- 
mässiger auf  cilraconsaureo  Baryt)  düs  HytirKt  der  untt  i clilongt  n  S  ture 
einwirken^  eo  entsteht,  unter  W  ärnieent Wicklung  und  durch  directe  Addi- 
tion, eine  chkuhültige  Säure,  die  Carius  **)  Chlorcitramals&ure 
nennt  und  die  als  eiü  Substitutiuosproduct  der  mit  der  Aepfels&ure  ho- 
mulügeo  Citramalsfture  angesehen  werden  kann  (vgl.  1375). 

Citraconefture.  ChlorcitramalBliure. 

Die  CUordtrsmalalora  ist  eine  weisse  amorphe  Mssae.  Sie  lat  sweibasisch. 
Das  Barytsalz  ist  ein  kristallinisches  Pulver.   Die  ChlorcitramalsKore  wird  durch 

Zink  in  Ci  tr  a m  n !  säure  abergeführt.  Beim  Ko<  hpn  ihrer  Salze  entsteht  die  mit 
der  VVoinsiiure  lioiuoioge  Ci  i  r  a  wiäiu sä  u r  e,  weiche  von  der  §.  1887  erwÄhnten 
Houüwuinaäure  versciiiedeu  lu  sein  scheint  (Carius). 

Gitraconaaare  Salse.  Die  CitraoooaAiure  ist  sweibasiaeb  wie 
die  ItaeoDsftare. 

IHe  Alkaliaalse  alnd  aehr  lAdlch  und  schwer  kryttalliairbar.  Dea  neu* 
trale  Berytials:  GtH^BasO«  scheidet  sich  »na  heisser  wässriger  LBeung  als 

krystallinischcB  Pulver  aus;  ea  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  neutrale 
Bleisalz  wird  durch  Bleizucker  aus  der  I^ösung  des  AnimoniakHalzes  a!«  Hmor- 
pher  volaminöeer  Niederschlag  getüiii,  der  sich  beim  Erhiizcu  Icicui  m  der  ii'luäsig- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  IL  94. 
••J  ibid.  CiLXVl.  20i. 
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k«it  löst,  befm  Erkalten  als  krystalliniachea  Pulver  ausfällt  und  dana  tellMt  beim 
Sied«&  onlöalich  iat    Das  eitraeoiiBaore  Silber:  OtGUAgt^«  lat  ein  amMw 
pher  Hiodendilag,  in  koebendem  Weaaer  aehr  lOatii^;  e«  kryatalliiirt  beim 
kalten  in  feinen  Nadeln.    Die  CitraeonaAnre  bildet  ein  aanree  Siiberaali: 
e»H«Age4  (QoUiicb). 

Der  AethjUther  der  Citrftoonaiore:  BtE^^BfH^y^B^  riedet 
bei  225«(CnuMO). 

1482.  CttraooDsftvreanbydrid:  OAOj.O.  Die  DankeUang  dieter 
VerbiodaDg  wardc  oben  beeproohen.  Sie  iat  eio  in  Weaaer  nnlöaliebea 
bei  212<*  siedendes  Oel.  Durch  Aufoehme  von  Waaaer  geht  das  Citra- 
eonaäurean Hydrid  leicht  in  Citreeonsäure  aber;  es  löst  aich  demnach  bei 
l&Qgerer  Berahmag  mit  Wasser  allm&Ug  auf.  Mit  Pboaphoreblortd  er- 
seugt  es  Citraoonsäurechlorid. 

Wird  Citraconsäureanhydrid  mit  Brom  gelinde  erwärmt ,  8o  findet 
direcle  Addition  statt,  durch  welche  zunächst  Bibrombrensweinsila- 
reanhydrid  erzeugt  wird: 

O^UfOj  •  0      Bff  ^  OgH^Br^&a  •  0- 
Dieaea  lerfttlt  bd  weiterem  Erhitsen  in  Bromwaaaeratoff  undBrom- 
eitraeonaftureanhjdrid  (Eekniä)  *): 

esH^Br^e, .  e  =  HBr  -f-  OsHsBre, .  0. 

CitracoDsäurechlorid:  G^H^O^.CI,.  Es  wurde  von  Gerhardt 
and  Cbioasa  durah  ESnwirkang  Ton  PhoaphoreUorid  auf  Oitraoon- 
aftoreanhydrid  erhalten.  Ea  aiedet  bei  175« 

Amide  der  Citraeona&ure.  Dnroh  lingerea  Erhitien  von  d- 
traeonaanrera  Ammoniak  auf  180*  erhftlt  man  daa  Gitraoonimid: 
.  HN  ala  gelbe  amorphe  Maaae.  Dureh  Koobeo  mit  Ammoniak 
aobeint  ea  Cllraeonamiaaftmre  an  geben  (Gottlieb)  Beide  Körper  be> 
aitien  wenig  nette  Eigenaehaften.  Entaprechende  PhenylderiTate  aiod 
apftter  bd  Anilin  beaebrieben. 

1499.  Sobatitutionaproduote  der  Oitraeonafture.  Ea  wurde  oben 
aehon  erwähnt,  daaa  daa  CItraeonaäureanhjdrid  aieh  direet  mit  Brom 
vereinigt  und  dass  daa  ao  gebildete  BibrombrenzweinaMureanbj- 
drid  bdm  Erhitzen  zeirällt  zu  Bromwasseratoff  und  Bromeitraeon<- 
Säureanhydrid  f):  GsüsBrO^.O.  Das  Bromeitraeonaftnreanhydrid  sie- 
det bei  22b^t  es  krystallisirt  aua  Aether  nnd  namentliob  ana  Sehwefd* 
kohlcnstoff  in  grossen  Blattchen;  auch  aus  siedendem  Wasser  kann  es 
umkrystaliisirt  werden,  ea  acheidet  aieh  beim  Erkalten  meiat  ala  kryataUi* 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  3uppL  IL  lOi. 
••)  ibid.  LXXXVU.  294. 
•••)  ibid.  LXXWL  274. 
t)  Kaknl^  lUd,  SappL  L  WO;  SnppL  11 108. 
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nisch  erstarrendes  Oel  aue.  Voo  kaltem  Wassf  r  wird  es  anfanfjs  nicht 
gelöst,  allmülig  löst  es  sich  auf,  iodem  es  durch  Wasseraulnahme  in 
Brom  ci  tracoüsau  re  ubergeht. 

Die  Bromcilraconsäure  zerfUUt  mit  auäuehmender  Leichtigkeil  lo 
Waaier  und  Anhjdrid;  Iftsat  man  ihre  «rMssrige  Lösung  im  'Wasserbad 
oder  selbst  bei  gewöbnlielier  Temperetor  ▼erdnuten,  eo  bhibl  efai  kiy- 
italUniseher  Rflelisleod  tob  BroneHrmconaftnreaiibydrid. 

Wini  liic  wSssrige  Lösung  der  Broiucitraconsüurc  mit  Ammoniak  noutrrüi- 
8irt  uQd  dann  mit  salpetersaurcm  Silber  versetzt,  so  entsteht  ein  amorpher,  rasch 
kiyttalliiiiMh  werdender  Kledertclilag  von  broaieitracontanreB  Silber: 
^ÄBrAg^O«.  Aach  dai  Kalk-  nnd  daeBarytsala  der  Bromdtraeonsftnre 
•Ind  krystallisirbar.  Beide  seUen  ticb  allmälig  in  KrystaUen  ab,  wenn  dleLdtong 
des  Ammoniaksu]7.es  mit  Cblorcnirium  oder  Chlorbaryom  ▼ennischt  wifd,  oder 
wenn  man  dem  Qemisch  Alkohol  &ufllgt. 

Es  wDfde  oben  sohon  erwilmt,  dass  du  Bromoitnoonsioreaiifay. 
drid  auob  bei  trookner  DesÜllatioD  der  Citra-bibrombrensweinBäare  cot* 
steht: 

6^H(Bf|04  s  0|H|BrO|      H^O  HBr. 

Mesaeoosaure  *):  Bfifi^  =  ^*"*Hti^s-  MesMoosänre  l^M. 

wurde  1861  von  OottUeb  eoldeekt  mid  nementlieb  ron  Pebal  nntersnebt 
Sie  entsteht,  wenn  eine  vo'dannte  Lotung  von  Cltraeonsfture  Iftngere  Zeit 
mit  Balpetersftare  gdioebt  wird.  Man  «rhftlt  sie  aaeh,  wenn  man  Citra- 
eoDsinre  mit  oonoentrirter  Jodwassersto&ftnre  lingete  Zelt  anf  100*  er* 
mtat  (Kckule). 

Die  MesacODS&ure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (in  etwa 
87  Th.  bei  18®)i  von  siedendem  Wasser  wird  sie  leicht  gelöst  und  schei- 
det pich  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Nadeln  aus.  In  Alliohol  und 
Aether  ist  sie  leichter  lüslichj  beim  Verdunsten  dieser  Losungen  krystalli- 
sirt  sie  in  dorchsichügen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  SO^*^',  erstarrt  heim 
Erkalten  kryst&Uinisch  und  ist  bei  etwas  höherer  Temperatur  un^ersetst 
aublimirbar. 

Die  Mesaconsäurc  kann  auf  indircctem  Weg  wieder  in  CitraeoD- 
säure  verwandelt  werden.  Wird  nämlich  Mesaconsäure  mit  Aiiilio  er- 
hitzt so  entsteht  Ci tracon anil ,  ans  welchem  Citraoonsäure  regenerirt 
weiden  kann  (GotUieb). 

Lftsst  man  Natriumamalgam  auf  Hesaeonstture  nnd  Wasser  einwir. 
ken  so  wird  firensweinefture  eraengi  Dieselbe  Umwandlung  tritt  «Ha 
wenn  man  Mesaeonsftore  Iftngere  Zeit  mit  Jodwassrntoffsllnre  orhilit. 
Erwftnnt  man  Mesaoonsftore  mit  Wasser  nnd  Brom  auf  60* — 80*,  so 


*)  GotUieb.  Ann.  Ciiciu. i'hmm.  L^WiL  .iiiö;  febui.  ibid.  L2ÜLVI1L  12ä;  üaup. 
ibid.  LZm  96. 
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findet  direote  Addition  ätaUj  es  eutateht  die  mit  der  Ita-bibrombrcnr- 
wfluiaftiire  ood  der  Citra-bibrombreozweinsäure  isomere  Mesa-bibrom- 
brensweinsftttre  (Kekol^  *). 

Die  Meäa-liibrutubrenzweinöäurc :  O^U^lir^O^  ist  in  Walser  weit  löslicher  alA 
die  Cifaw-l^broiiibreneweiDsSiire,  dagegen  weniger  IttiUdi  ak  die  Ite-bibrombreia* 
weiiiBänre.  Sie  kryetelUairt  in  doreheolMdiiendeii  Wenen  oder  Kegeln.  Die  Uh 
■engeo  ihrer  Salze  werden  beim  Kochen  sersetit,  indem«  wie  Mit  (ätrepUbroni- 
bveniweinsAnre,  Bromero  tone  Aare  gebildet  wird. 

Hesaooneanre  Salse.  Die  Meaaioooaiore  ist  sweibariaeh,  wie 
die  Iteoonaiiure  und  die  Güraeonsiore. 

Das  Kali-  und  das  Iviatronsalii  niod  kryslallisirbar  und  in  Wasser  sehr 
IMicb.  Die  Lttsong  des  nentraleD  Ammoniaksalzes  verliert  beim  ESindampfen  Am* 
monieic  und  gibt  Kryelalte  dee  aanren  Sähe*.  Da»  neutrale  nnd  dae  aanre  Ba* 
rytaals  und  dae  neatrateKalltaals  eiod  ebenfUle  leicht  löslich  and  l^rfstallisirbar. 
Das  neutrale  Bleisalz  wird  durch  Doppelzersetzung  als  krystallinischer  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhiiltcn.  Es  löst  dich  in  heisser  Lösung 
von  Mesaconsäurc  und  gibt  dann  beim  Krkalttiii  Kryatalle  \oa  i^aurcm  mesacon» 
saurem  Bleioxyd.  Da«  mesacuus aure  Silber:  Q^R^Ag^B^  füllt  als  kftaiger, 
kAmigokrystalliniichOT  Niedereehlag  aus,  wenn  die  LOenng  des  neutralen  Anuao> 
nialraeliei  mit  aalpetenanrem  SUberoxyd  vermiacht  wird.  Be  kann  in  riedender 
LOwmg  von  IfeaaeoneKnre  gdOat  werden  und  eebcldM  «Idk  l>eim  Erkalten  kcy- 
ataliinisch  aas. 

Der  Mcsaconsäure-äthjlüther:  6«ü«C6aüft)30«  wurde  von  Pebal  dar» 

gestellt,  er  »iedet  bei  220*^. 

148K.        Terebinsftare  (Terebilatare):  6fH|Q04  und  Diaterebins&nre. 

Die  Terebinsäure  wurde  von  nromeis  (1841)  entdeckt  und  dann  tob 
Bebourdin  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  P^kman  untersucht  **). 

Sie  zeigt  in  Rf^/irhung  auf  Zusatnmen9etz,uug  ihrer  ShSzc  rin  höchst 
eigenthQmli(  lies  V  erhalten,  bio  bildet  iiümlich  zunachat  >t:uer  rrngir<  ndp 
ÖalEe  vun  cici  Zusammensetzung  G^HgMO^^  welche  die  koliUnHrtureu 
Salze  nicht  weiter  zersetzten;  sie  verliält  sich  also  wie  eine  einbateische 
Säure.  Sobald  diese  terebins  a  uren  Sal^e  mit  freien  Basen  zusamnieu- 
kommen  nehmen  sie  MHO  aul  und  ver,wandeln  sich  in  neutral  reagi- 
rende  Salze  von  der  Zusammenaetaung :  OfHioM^Oj,  die  als  dialere- 
bin 8  eure  Solse  beieiohnet  worden  aiad.  S&eraelel  man  dieae  diaterebio* 
sauren  Sähe  dnreli  eine  Sftore,  so  eotateht  ein  Niedereehlag  von  TerebiB- 
Biure.  Die  Aetber  und  die  Ämide  seigea  ein  gana  entapreebendea  Yer- 
halten. 

Man  könnte  dieees  Verkalten  in  folgender  Weise  ausdraeken:  Die 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.   Suppl.  IL  100. 

**)  BromciB.  Ann.  Ghem.  Fkarm.  ZZZVn.  997;  Babonrdla.  iUd.  UL  Ml.  ~^ 
Ekntan,  Umpiieht,  Lehrb.  der  org.  Chem.  9.  1016,  nach  briefl.  mtUkattungen. 
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einbasische  T  ere  bi  n  s  aur  e;  ©jITjoO^  vereinigt  sich,  bei  Einwirkong  von 
Basen,  mit  Wasser  und  erzeugt  so  Salze  der  zweibasischtn  Diatere- 
binsäore:  OtHj^O^:  diese  letztere  hat  in  freiem  Zustand  keine  Be- 
blantiigkeit,  sie  Äerfällt  sofort  in  Wasser  und  Terebinsäure.  Die  Terebin- 
säure  küDote  mit  der  Metapbosphors&ure,  die  Diaterebinsäure  mit  der 
gewöhnUolieii Pkotphoraittf«  verglioheo  werden;  aber  die  INaterebinetare 
geht  weit  leichter  io  die  eotepreohende  MetasAnre  (Terebineiiire)  (Iber 
ala  die  Phoapborainre.  Die  Terebinsftore  steht  in  dieser  HiDsiebt  ia  der 
Hitie  awitelieo  der  Hetapbosphorsftare  nod  der  mit  dieser  analog  be- 
traebteten  SalpetersAure,  fUr  welche  bekaantlicfa  keioe  der  dreibasisebeD 
Phosphora&are  entspreehende  Hodifieatioo  ezistirt  and  die  aar  mit  dni- 
gen  Basen  sog.  basische  Balae  bildet,  .weldie  den  Salaea  der  dreibasi* 
s^en  Phosphorsäure  entsprechen. 

Man  könnte  danach  die  Terebinsftore  and  die  Dialerebinstore  dareh 
folgende  rationelle  Formeln  aasdrfleken: 


Die  Diaterebins&nre  Ist  homolog  mit  der  Aepfelslaia  ($•  ISOl) 
und  sie  ist  wie  diese  dreiatomig  aber  dab«  aar  iweibiMiseh.  Die  Tere» 
binsiare:  67H10O4  ist  mit  den  aus  der  Aepfels&nre  durch  Austritt  von 
Wasser  entstehenden  Säuren :  64H4O4  (Fumarsäure  und  Maleinsftnre)  nur 
scheinbar  homolog;  sie  ist  einbasisch,  wtthrend  jene  B&aren  sweiba- 
sisch  sind. 

Darstellang  and  Eigensebaften.  Die  TerebinsAore  entsteht 
bei  Oxjdation  von  Terpentinöl  oder  CSolopboninm  mit  Salpetenftore. 

Man  läsat  Terpentinöl  allmälig  in  erwärmt«!  Salpetersäure  von  1,25  sp.  Gew. 
stüflietsea,  dampft  in  dnsm  Kolben  bis  som  Synip  ein,  ▼erdaanft  mit  Waaser,  th 
tritt  vom  sttsgesddsdsaen  Han  ab  und  dam^  von  Neuem  ein.  Dl«  nach  einigen 
Tagen  auskrystalUsirende  TerebinaCnre  wird  durch  Umkrystalliflizen  aas  Wasser 
nnd  iUlEohol  gereinigt. 

Die  Terabinslare  bildet  giftniende  Prismen,  die  bei  108*  sehmelien; 
sie  snblimirt  leieht,  schon  weit  nnter  dem  Bchmelsponet.  Sie  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig  löslich  (etwa  io  100  Th.);  siedendes  Wasser  löst 
sie  reichlldi.  Aoeh  von  Alkohol  wird  sie  namentlich  beim  Erhitsen  ge* 
lOst;  in  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich. 


Sie  seriUlt  beim  Erhitsen  in  Kohlensäare  and  Brenaterebinsiare 
(I.  140a): 


Terebins&ore. 


Terebinslnra.  Breniterebinsiore. 


Ton  Salpetersiure  wird  sie  nicht  rerftodert. 
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eodlieh  wenn  OxjohlomtroneiMiare  ($.  1342)  duroh  BrliitM»  auf  100* 
lenetst  wird  (Pebftl). 

Die  AeonitsKor«  wurde  1690  n»B  Peseliler  in  Aconitam  Vspeniw  und  panip 

culatum  entdeckt;  Brnconnot  Und  RegnaiiU  fanden  sie  in  einigen  EquiMlniDtrIn 
(Equisetum  fliiviatile .  limosnm  etc  ).  Wicke  stcllto  sir  Dclphiniiim  conaolid» 
dar.  Die  aus  der  Citronensäurc  entstehende  Siuire  wurde  von  Baup  und  von  Dahl- 
stfüm  näher  untersucht  Die  aus  Aconitum-  und  Equisetumarten  dargestellten 
SUnreo  (A«oi^t«ftnre  pnd  Eqoisetoäure)  haUe  muk  lingere  Ztit  IBr  id«fiClaeli  mit 
MftlefiBtfnr«  gobaltaii  (vgl  $.  1425);  Bftap  ceigte,  dftss  lie  mit  der  ens  (Stronen^ 
■iure  dergeelellten  Sftnre,  die  er  »nflMigt  als  CitridiBeiktre  1»eniclinete,  idenÜMlk 
sind. 

Daratellung  and  Eigens  ob  ftften.  Uan  gewinnt  die  Aeonit- 
Bftnre  an  leiditesten  ans  Gitronene&nre. 

Mau  erhitzt  Citronenaäure  möglichst  rasch  bis  die  Bildung  weisser  Nebel  auf- 
gehört hat  und  eine  ölige  Flfissigkeit  überzudestillircn  beginnt.  Uan  löst  den  gel« 
ben  ROcketeBd  nech  dem  Erkelten  in  wenig  Wmmt,  dampft  bie  mr  be^nnenden 
KfyelaUiMtton  ab  nnd  eetat  m  der  beim  Erkalten  kiystaUiniedi  eretarrendeii  Waiae 

Aether.  Die  nnzcrsetzte  CitroneneKure  bleibt  zum  grössten  Theil  ungelöst,  wäh> 
rp?id  die  AconitsSure  in  Lösung  -  "ht  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdun- 
8ien  körnig  krs-staUinischc  Rinden.  Zur  weiteren  Reinigung  fallt  man  die  wÄas- 
rige  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker,  zersetzt  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff 
nnd  ämnptt  die  fillrirte  LOeong  rar  KryatalÜsalion  ein. 

Die  Daritellong  der  Aeonltsftnre  ana  den  ale  eotbaltenden  Pflanien  kann  hier 
nicht  ausfEihrlich  beschrieben  werden.  Die  Aconit^üure  findet  eidi  meist  in  yer> 
bindnng  mit  Kalk.  Der  wäesripe  Ausztrg  von  Aconitumorten  setzt,  rtnrh  hinlSng- 
lichem  Eindampfen,  aconitsauren  Kalk  ah.  Man  löst  in  verdtinnter  Salpetersäure, 
Stellt  durch  Zusatz  von  Bleizucker  das  Üleisalz  dar,  serlegt  dieses  mit  Schwefel- 
wasaentoff  nnd  reinigt  sclitiesilich  mit  Aedier. 

Die  AconitfiÄtirp  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  mcif^t  /n  \Yar- 
zen  oder  Binden  vereinigt  sind.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wnsf^or  sehr 
löslich  (in  3  Th,),  auch  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  sie  leicht  ge- 
löst. Sie  schmilzt  bei  140°  und  zersetzt  sich  bei  8tarJ<erem  Erhitzen  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure,  Itaconsäure,  GitracoDSäure  und  Citracon» 
s&ure-anhydrid  (vgl.       1338,  1429), 

Wird  Aconitaäure  ntit  Wasser  auf  180**  erhitzt,  so  entsteht  ItaooD- 
aäure  (Pebal).  Erwärmt  man  Acooitsäare  mit  Phosphorohlorid,  so  wird 
eine  kiraohrotlie  PiOssigkeit  erhalten,  die  mit  Waiaer  wieder  Aoonitsänre 
enengt,  also  offenbar  ein  dieaer  6&ure  entsprechendes  Chlorid  ist 

Die  Aeonitsftnre  verbindet  sieh,  bei  Einwirkong  Ton  NatrinmainaU 
gan,  diteet  mit  Wasseratoft  (Kekuld  *),  Dessaignea       Das  Pradnol  ist 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  SappL  II.  110. 
••)  iUd.  Suppl,  n  188. 


^  kjui^uo  i.y  Google 


AtonlMbnvt* 


829 


bis  jetzt  nicht  nahfr  uotereucht;  es  ist  vielleicht  Car ball^^  Uäure 
(§.  1310).  Der  anonitsaure  Kalk  liefert,  nach  Dessaignes,  bei  der  durch 
Käse  eingeleiteten  Galirung,  Berosteinsäure. 

AcoDitsaure  Salze.  Die  AcoDitsäure  ist  eine  dreUMMWohe 
Siure;  de  bildet  etso,  ilmtieh  wie  die  Fbo«pbor<ftnre  oderCitrooeoBtaM, 
drei  Reiben  tos  8ebwD: 

e«H,o,(ft  öiH,e,u  e.H,e,(^ 

Neutrale  balze.         Eiofach-saure  Salze.     Zweifach-saure  Salze. 

Die  nentralen  Alkalisalze  wind  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden;  die  sauren  Alkalisal^c  sind  kryatalliairbar  und  in  Wasser  sehr  löslich. 
Der  aconitsaure  Baryt;  6«H,Ba,0, ,  üU^O  eia  gallortardger  in  Wasser 
wenig I  im  Muren  filllssigkeiten  leicht  löslicher  SiederaeUag.  Der  eeoniteaere 
Kalk:  6«PaGa,0,  8H,6  kann  durch  doppelte  Zersetanng  oder  dnrch  Sittigen 
der  SAnre  mit  koUensetirem  Kalk  dargesteltt  werden.  Er  krystallisirt  nur  «is 
»ehr  concentrirten  Lösungen,  ist  aber,  wenn  einmal  gebildet,  in  Wasser  nur 
schwer  löslich.  Das  a/' n  ni  t  s  a  u  re  Klei  wird  aus  Bleizuckerlösung  selbst  durch 
freie  Aconitsaure  als  aniurphcr  auch  in  i:tiedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag geMlL  Das  aconitsaure  Silber:  6«UaÄgj0(  ist  ein  amorpher  in  sau» 
rsn  Flüssigkeiten  lOsUeher  Hiedetschlag  Ee  wird  bdm  Kodien  sott  Wasser  nn< 
ter  Anssehcidong  von  metalUsehem  Silber  serseütt. 

Aeonitsäare* fttb jl&lher:  S^HsC^^H^J^O« ;  wvrde  von  Cresso 
dareb  EinleiieB  tob  Salssänre  in  eine  elkoboUaehe  Lösung  von  Aeonit- 
■taYe  dargeetellt   Br  nedefe,  unter  tbeilweiser  Zenetiung,  bei  236*. 

Amidnrtige  Verbindungen  der  Aeonitsfture  lind  bis  jetet  niebt 
bekannt;  einige  Pbenylebköromlinge  soleber  Amide  werden  spller  be- 
•ebrieben. 

Kohlenhydrate 

Mit  dem  Namen  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  schon  seit  lange  1487. 
eine  Ornppp   von   Körpern,    in  welchen  Waaserstoff  und  Sauerstoff  in 

demp«'ll)cn  Vei haltnisf!  enfhalten  sind  wie  im  Wasser,  die  man  alfo,  ilirer 
empirischen  hOrnifl  nHt;h,  ah  Th'drffte  des  KohlenstofTs  MriKchen  kotmle. 
Diese  Körper  <  nthalt* n  sümmtlu  h  'i  oder  12  (oder  viellcirlit  auch  höhere 
Unltipleo  von  seciiH)  KohlenstotTatome  im  HolecflI.  Die  Auzahl  der  Sauer- 
stoffatome ist  entweder  der  der  Kohlenstoffalome  gleich,  oder  wt-nigstens 
nahezu  gleich.  Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  können  in 
der  That  s&mmtlich  durch  eine  der  f«)lgeodeD  Formeio  ausgedrückt 
werden: 

6<    Hu  B% 

^11    H«  öii 
9«  Hl« 

Die  Beiiebnngen  dieser  Körper  lu  gennner  nntonnebten  nnd  den 
SjsCeni  eingeordneten  Verbindungen  sfaSl  bis  jetsft  noeb  sdir  wenig  er» 
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forscht;  mao  kann  ihnen  daher  weder  oait  Sicherheit  eine  Stelle  im  Sj- 
stem  der  Kohlenstoffverbindungen  anweisen,  noch  sie  durch  rationelle 
Formelü  ausdrücken.  Den  einzigen  Anhaltspunkt  in  dieser  Hinsicht  bie- 
tet die  von  Linnemann  in  neuerer  Zeit  gemachte  Beobachtung,  dass  ein- 
lelne  ZnokerarteD  bei  Einwirkung  von  Katriuniumulgaui  durch  directe 
Aafbahnie  tod  Wuraratoff  in  Maonii  übergehen  (vgl.  §.  1375).  Danach 
soheint  es  ab  itandeii  wenigstens  diese  Zaekerarten  som  Maniiift  in  der- 
■elbes  Beiielrnng  wie  der  Ailjlalkohol  zum  PropjUlkohoI ,  wie  Aeryl- 
sftnre  la  Pjropioniftare,  wie  Fnoierslure  nnd  Maleinsftnre  sa  Berasldn« 
säure,  ete.  lieo  kannte  daher  diese  ZaokerarteD  als  seehsatomige  Alko- 
hole der  um  8  Atome  Wasserstoff  firmeren  Körperklasse  ansehen  nnd  sie 
doreh  die  Formel  ansdraeken  (ygl  $.  1871): 

Her* 

Da  bekanntürh  liu  Aldehyde  und  selbst  das  Aceton  ebenfalls  die  Fähigkeit 
besitzen  sich  üircci  mii  ^Vosserstoff  zu  vereinigen,  so  könnte  man  diese  Zucker- 
sctea  anch  als  dm  Mannit  «attprschsade  Aldehyde  odar  Acetons  bstradUsa 
(▼gl  f.  1847). 

JedealUIs  leigen  alle  bis  jetat  studirlen  Zersetsongen  der  Kohlen- 
bjdrate,  dass  in  ihnen  die  KohlenstoiFatome  in  derselben  Weise  an  ein- 
andergelagert  angenommen  werden  mflssen,  als  in  den  in  der  Klasse 
der  Fettkörper  beschriebenen  Bobstansen  (vgl.  f.  378).  Das  Yerbalton 
der  Znekerarten  gegen  Säuren  (rgl  SS*  UÖ6,  1457)  seigt  ferner  die 
grosse  Analogie  dieser  Snbslanien  milt  den  mehratomigen  Alkoholen  nnd 
gans  besonders  mit  dem  Mannit. 

In  Bezug  auf  Zusammenselsnng  können  die  hier  an  besdireibendeB 
Yerbindangeo  in  drei  Oruppeo  eingetbeiit  werden. 

L  Ornppe.  (Olyeosen). 
^sHit^s-      Dextrose*)  (Tranbensnoker). 
Levolose  (Frnobtaucker). 
Galaetose, 


*)  Da  der  Haue  Glycose,  mit  welchem  man  hihifig  speciell  den  Tranbentnckar 
beseiehnet«  vieiraeh  llir  alle  dem  Tranbensncker  Ihnliche  Znekerarten  ange- 
wandt worden  ist,  so  sdicint  es  geeignet  dem  Traubenzucker  selbst  eine 
specielle  Benennung  7n  pcben  Wir  bezeichnen  daher  den  rechtsdrehenden 
Traubenzucker  als  Dextrose,  den  link^firchciKien  Fruchuucker  dagegen 
mit  dem  von  Berlhelot  uud  A.  bchon  gebrauchten  l^auien  Lev alose.  Den 
allgeDSinerMi  ITamea  Glyeose  gebranehen  wir  flir  die  dem  TraubMisncker 
oder  Rruebtaacker  Xhnlicbeo  Zadtcrarten,  so  langt  ihre  Identität  mit  rechts- 
drehendem  Traubenzucker  (Dextrose),  «i^er  linksdrehendem  Fmchtsucker 
(Levulosc)  nicht  beetinimt  nachgewiesen  ist.  —  Für  den  Rohrzucker  und 
den  Milchzucker  ^in  i  die  von  Berthelot  vorgeschlagenen  Hamen:  Saccharose 
aoa  L^tose  bcnuui. 
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n.  Gruppe. 

OjaH^^Ol^.     Saccharose  (Rohr7Ai<  ker). 

Lactose  (Miiohftuoker). 

Melitose. 

Melezitose 

Trehalose  (oder  Mycose). 
m.  Gruppe. 
e^Hue».  Dextrin. 

Gammi  (Arabin,  Bassorin  eto.) 
Gljoogeo. 

AinidoD  (Sttrkiiielil). 
loiilin,  (Lieheoin,  Paramyloo). 
CtoUaloae  (Holsfuer). 
Tonieiii. 

An  die  in  der  ersten  Gruppe  aufgezählten  Körper  schliessen  sich 
zunächst  noch  einige  ebenfalls  gühr ungsfähige  Zuckerailen  von  gleicher 
ZuBamineosetzuug  au,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind.  1474). 

Man  kennt  ferner  drei  den  Zuckerarten  aholiche  Stoffe,  die  ^eaelbe 
Zngammeiiietsung  beailien  wie  die  Gljoosen,  die  sieh  aber  tod  dieMn 
wesenlUoh  dadoroii  ontencbeideD,  daaa  sie  niebigftkniiigsfthig  nnd  Hiebt 
in  glbrungsfUhige  Uodifiettionen  Oberftthrbar  aiad.  Et  aiod  diea: 

Sorbin  f 

Inoail 

Enealiii. 

Auch  das  Fhlo r  ug  1  uciQ ;  i^^H^i^^  konnte,  seiner  ZnsftiumeQBeUUDg  nach,  ^ 
in  die  Gruppe  der  KoMnhydiate  gesteUt  «erdon ,  maa  kennt  indese  bis  jeut 
keine  Beiiebnngen  diese«  Kflrpevs  tn  den  eben  an^ieaiUteii  Snbetaosea.  Ee  wird 
desihalb  epftter  gelefentliek  de»  Phlorettne  and  der  Phlorettnettnre  abgehandelt 
«erden. 

Die  m(^i':fpn  der  aufgezahlten  Substanzen' (bis  zum  Glycogrn,  inclj 
zeigen  keine  Spur  vor  orfj-anischer  Structur,  sie  sind  vielmeiir  in  Was- 
ser lüsiich  uud  zum  grossteo  Theil  krvsfallisirbar.  Die  in  der  Reihe  zu- 
letzt stehenden  Verbindungen  dagegen  zeigen,  wenigstens  in  der  Form, 
in  welcher  sie  sich  im  Körper  der  Pflanzen  und  Thiere  finden ,  entschie- 
den organische  Structur^  es  sind  entweder  Körner,  wie  das  Amidon  und 
die  ihnen  nahestehenden  Körper;  Inulin ,  Lichenin,  Param^ion,  oder  es 
sind  Zellen,  wie  das  Tuniciu  und  die  Celluloae. 

Vorkommen  der  Kohlenhydrate.  Die  meisten  der  in  diese  |4S9. 
Gruppe  gehörigen  Körper  sind  lertier  gebildet  im  Or^nnistmis  der  Ihiere 
und  besonders  der  Pflanzen  aufgefunden  worden  l'as  i'r^tc  Genisie  der 
Pflanzen  besteht  \\e>eutiich  aus  Cellulose;  in  vielen  Pilanzeulheilen 
(oameotlich  in  den  Sarntn,  Wurzeln  und  Wurzelkuollen)  lagert  sich  Stärk- 
mehl  ab;  die  iilaozensäfte  enthalten  meist  Gummi  und  ausserdem  ver- 
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aohiedeae  ZaokemteD,  otmentlidi  Robnoekar,  Tnmbemiieker  and 
Fhiebtitteker;  die  beiden  letstereo  Zoekenrteii  flndeo  deh  in  besooden 
reieblteher  Menge  in  den  FrOebten.  Anoh  die  Melitoee,  die  Meleritose 
nnd  die  Trebnloae  sind  vegetabilitehen  Ünpninge;  ebenso  des  Innlin  nnd 
das  Uehenin ;  aber  diese  Kdrper  sobeineo  im  Pflansenraeb  weit  weniger 
Terbreitefc  m  sein  als  die  ▼arbergeaannten  Babstaasen. 

Im  Organismus  der  Thiere  finden  sieb  weit  weniger  Koblenby- 
drate  als  in  dem  der  Pflanzen;  im  Thierkörper  walten  die  sp&ter  tu  be- 
sehreibeDden  stickstoffhaltigen  und  dem  Eiwdss  ähnlichen  Verbindungen 
vor.  Indessen  sind  einige  Kohlenhydrate  ausRchliesslich  animalischen 
Ursprungs.  So  findet  sich  der  Milchzucker  in  der  Milch  der  Säugethiere; 
das  Gljeo»en  in  der  Leber.  Das  Paramylon  ist  in  einer  Infii?!nrienart, 
der  Euglena  viridis,  aufgefunden  worden  :  Ha"  Tuoiein  findet  nioli  in  den 
Decken  vieler  Tunicaten.  Der  Tranb^nzneker  eniJlich,  der  wie  (ibeii  er« 
wähnt  im  Pflanzenreich  sehr  verbreiiet  ist,  ündet  eich  ebeuao  in  vielen 
thierischen  FlORfligkeiten  und  Geweben,  z.  B,  im  Blut,  im  Chylus,  in  der 
Leber,  etc.,  er  ißt  ein  normaler  Bestandtheil  de«  Harns  und  wird  na- 
mentUoh  in  der  Harnruhr  in  gro&äeu  Mengen  ausgeschieden. 
1440.  Bildnng  nnd  Umwandlang  der  Koblenhjdrate.  TieleKelK 
lenbydrate  können  als  Umwandlnngsproduete  aus  anderen  Körpern  der- 
selben Gruppe  erhalten  werden,  fiolehe  Umwandlungen  finden  anter 
sebr  versobiedenen  Bedingungen  und  unter  dem  ESinfloss  der  verschiedenar- 
tigsten Reageatien  statt,  wie  dies  bei  der  Speoialbeschreibung  der  ein* 
leinen  hierher  gehörigen  Körper  n&ber  geseigt  werden  wird.  In  man- 
chen nUlen  ▼ermittelt  die  Wftrme  allein  solche  Umwandlnngen;  so  lie> 
fert  z.  B.  das  Amidon  Dextrin.  Weit  hiuflger  finden  Umwandlungen  der 
Art  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente  statt  und  sie  gehen  daher  oft 
der  eigentlichen  Oährung  voraus  (vgl.  1451),  noch  leichter  können 
sie  durch  längeres  Kochen  mit  verdttnnten  Staren  (namentlieh  Sehwefel- 
Siure)  hervorgerufen  werden. 

f^eheint  geeignet  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  hier  tu- 
sammenzustellen : 

I.  Durch  Säuren.  Von  allen  Kuhlenhjdraten  scheinen  nur  die 
drei  in  der  Heihe  zuerst  genannten  Substanzen:  Dextrose,  Levulose 
iiini  Galactose,  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  andern  Säuren  nicht  verändert  zu  werden.  Sie  bilden  gewisser- 
massen  die  Endglieder  in  der  Heihe  dieser  Umwandlungsproducte ;  sie 
sind  den  diese  Umwandlungen  verroittdndmi  Reagentien  gegenflber  be- 
ständig.  Keine  dieser  drei  Snbstanaen  konnte  bis  jetat  in  eine  der  an- 
deren flbergefilbrt  werden.  Alle  übrigen  Kohlenhydrate  geben  bei  linge* 
rem  Kochen  mit  ▼erdflnnten  flioieii  die  eine  oder  die  andere  dieser  drei 
Zaekerarten. 

1)  Am  binflgsten  entsteht  Dextrose  (Traobeasneker).  Versebie- 
dene  Kohlenhydrate  liefera  ausschliesslich  Dextrose;  namentiicb  die  IbU 
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geoden;  Melezitose,  Trehalose,  Dextrio,  Glycogen,  Amidon.  Eiozeloe 
Kohlenhyiiraie,  z.B.  der  Robnuoker,  liefero  oebeo  Dextrose  auch  Leva« 
lo»e  (vgl  1.  5.) 

2)  Die  Levulose  eiualeht  als  aussohliessliohes  Pruducl  bei  Um- 
wandlung des  InuUns;  sie  bildet  «eh,  oebeo  Dextrose ,  aus  Rohrzucker. 

8)  Die  6«Uotoee  ial  eio  Unwwidlaogsprodiiefe  der  Leetoee 
(Hilefatoeker), 

4)  In  mMiehen  EUleo  ist  die  MaUir  d«r  eoteteheod«!  Olyeoee  noeh 
niolit  mit  Sieherlidt  nachgewieBen;  so  weiss  mao  •.  fi.  Air  die  aus  Fa> 
lanylon,  Bassorin  und  Liebenin  eotsleheodeo  Zaekerarten  nocli  nielit^  ob 
sie  leebts-  oder  links  »diehend  sind. 

5)  Einaeloe  Kohleobydrale  liefern  beim  Koobeo  mit  verdflnoter 
Bebwefels&ure  zwei  verschiedene  Umwand) uagsprodncte.  6o  «rbftll  man 
s.  fi.  ans  Rohrzucker  (Saccharose)  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Le* 
▼alose.  Auch  aus  Tnnioin  und  aus  Cellulose  (oder  wenigstens  aus  man- 
ohen  Umwandlungsproduclen  der  Cellulose)  kann  Dextrose  erhalten  wer- 
den. In  beiden  Fällen  scheint  gleichzeitig  eine  andere  Znckerart  zu  enl* 
stehen^  die  bis  jelzt  nicht  näher  untersucht  i»». 

6 )  Sorbin  und  ioosit  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
nicht  verändert. 

II.  Durch  Fermente  oder  fer m e n  t  a rt  i g e  Körper.  Es 
wurde  oben  erwähnt,  dass  auch  gewisse  Fermente  (Diastase,  Hefe,  etc. 
vgl  144H1  die  üuiwaudiung  nmucher  Kohlenhydrate  vermitteln  kön- 
nen. Aucii  dcibei  wird  meistens  Dextrose,  Levulose  oder  Galactoe»«  ge- 
bildet Bisweilen  indess  entstehen  andere  Producte,  die  ihrerseits  durch 
längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  übergeführt 
werden  können.    So  erhält  man      H.  aus  Amidon  die  Mallose  (§.  1474). 

III,  Durch  Hitze.  In  manchen  Fällen  werden  derartige  Um- 
wandlungen durch  Hitze  hervorgerufen:  so  eulsleht  t.  Ii.  aus  Amidon 
Dextrin,  aus  Rohrzucker  ein  Gemt-nge  von  Dextrose  uud  Levul*  saii 

Auch  conceniririe  Säuren  uud  andere  Heagentien  bewirken  biswei- 
len solclie  Ümwandluiigen. 

Die  eben  erwtihnteu  UmwaDUluagen  der  durch  die  allgemcme  Formel : 
^is^^aa^ii  ausgedrfleklen  Znckerarlsn  werfen  schon  jetst  dn  eifenkhlimliches 
Licfat  auf  die  Constitation  disaer  Verbindungen.  Man  dehi  rnnKehst,  dais  dieae 

Zuekerarten,  in  Bezug  auf  Zusatunieusetzang,  lu  den  durch  die  Formel:  G^U^^O^ 

ausgcdrücklL'n  Glycosen  in  älmlkhcr  Beziehung  atehcTi  wie  der  Diüibylenalkohol 
zuui  Glyrol  'S  '"i^)  oder  wie  das  Digtycerin  mm  Glyueria  (g.  I2ä0).  Man  könnte 
diese  Beziehung  etwa  durch  die  Formeln  ausdrucken: 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  seigeo  dauo  weiter,  dass  die  Zuckerartea 
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^la^as^ii  ciurch  Auinaiuse  voq  Wa&s«r  io  khniicher  WeiM  serlallen  wie  dM 
Diäüij-leogljrool  nnd  wie  dM  Diglycerin;  aber  sie  kkren  ftOMerdcm,  du«  die  «t> 
ProdocCe  akbt  imner  glddiMtig  riad.  Iba  hu  ainlicli: 


MeleiitoM; 

(nad  l^^kalote)  -f  H,e  =  Dextrose  -{-  Dextrose 

Lactose  4-  HjO  =  Galactose  -f.  Galactose 

Saccharose  +  Hj0  =  Dextrose  +  Levulose 

MeUtose  <f-  H^O  =  Dextrose  -f  Eacalin. 

Wean  man  daher  dia  Znek«rart«a  0,«Hn0ia«      ^  dlM  dia  oboa  gaga. 

beae  Formel  aasdrflckt.  als  die  den  Glycoscn:  OfH„0f  eotsprccbeodea  Aetherar- 

(cr  bc'rtjrlilen  will,  so  ist  es  jedenfalls  klar,  dasä  einzelne  derselben  als  gemischte 
Acther,  das  keisst  als  uus  Terschiedeaen  Gcneratorea  erxeagi,  angesebea  werdea 
mflssen 

IQaMlae  dar  dmdk  ^  empirische  Formel  6«H,«0,  ausgedrückten  Kohlen* 
bjdrata  adiaiaeo  eiae  aocb  eonpUdrlata  ZasanmaaMtaang  ra  baiitaaa.  80 
Hart  a.  B.  daa  Amidoa  adwa  Dastrota  aoeh  Deztria  (Tgl.  $.  1497);  and  da  itr 
das  Dextrin  die  rerdoppelte  Formel  Oi^H^gO,«  wahrscheinUdh  itt,  so  mflsste  daa 
Amidon  «elhst  dnrch  die  verdreirachte  Formrl  -  Oigflg^O^  aatgadTfiekl  wardM. 
Man  käme  etwa  su  folgenden  rationellen  formein 

Olyeotan.  Dextrin.  Amidon. 

1442.  Zar  Vervollständigung  dessea  w  nä  über  Vorkommen  und  Bildung 

der  Koblenhjdrate  und  Damentlich  der  Zuckerarten  gesagt  worden  ist 
mnaa  bi«r  aodi  Folgenden  beige ia^i  werden. 

Die  Olyoose,  d.  b.  eine  Znekemrt  too  der  Zosaamcoaetaiiog 
GcHisOft  iet  hftnfig  als  Bpaltnogsprodact  ▼enebiedener  onmentlich  in 
FflnnieDreieb  sehr  Terbreiteter  und  meist  aebr  eomplieirter  loeimmeDge- 
ietster  Sabstmwen  erbalten  worden,  die  man  gerade  dieaer  Spaltnng  wo- 
gen nnter  dem  Namen  Glnenaide  auaammenfnast.  Man  bat  bis  jetst 
nnr  in  wenigen  Fftllen  die  l»ei  Spaltung  eines  Glueosids  «nftretende 
Zuekerut  nftber  unteranebt;  man  weise  dso  bis  jetat  für  die  meisten 
dieser  Znekerarten  nieht,  ob  sie  mit  Dextrose  oder  Levulose  idendseb^ 
oder  ob  sie  von  beiden  Terschieden  sind.  Man  liann  ferner  aus  der  ]in> 
tur  der  durch  Spaltung  eines  Glueosids  entstandenen  Zuokerart  nicht  aaf 
die  Natur  des  in  dem  bestehenden  Glueosids  enthaltenen  Kohlenhydrate 
schliessen.  Die  Spaltung  der  Glucoside  erfolgt  nämlicb  durch  den  Ein- 
fluss  derselben  Reagentien,  durch  welche  die  meisten  Kohlenhydrate  in 
die  beständigeren  Znekerarten  (Dextrose  und  Levulose)  übergefahrt  wer- 
den und  es  ist  sehr  möglich,  dass  das  in  einem  Gluccsid  enthaltene 
Kohlenhydrat  während  der  Spfilfung  Veränderung  Lilcidet.  Vielleicht 
küanea  sogar  aus  manchen  Cilucosiden  versdiiiedeae  K.ohlenhjrdraie  er> 
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halten  werden  ^  je  nachdem  man  die  Spaltung  durch  ein  energisch  oder 
ein  weniger  ener^i^ch  wirlcendes  Reagens  einleUet, 

Ea  mag  hier  erwähnt  werden,  das»  es  bis  jeUt  nur  für  die  bei  Sprilriing 
von  Amygdalin,  Salicin  und  GerbBftare  (Tannin)  aoflrctenden  Glycoscn  nachgewie- 
sen ist,  doM  sie  mit  DextroM  Idratiacb  aind.  Die  ana  allen  flbrigen  Qlacosiden 
Mlialteneii  Za^erartMi  sind  bis  jels(  nidit  nibar  antarandil.  Der  aoa  Qaardtrim 
eniitahaada  Znekar  sdieint»  nach  Rigaad,  eine  eigenthflmlielie  Qlyeoae  an  aein ,  die 
aal  poUrisirtes  lieht  keine  Wirkung  ansfibt  (TgL  9jkl474). 

Bifdnng  roh  Zucker  »«•  stiekstofflialtigen  SobitaDBCii.  1443L 
Be'  noss  noeh  erwftbnt  werden,  dtae,  oaok  in  oeoere^  ^^geioMbteB 
BeobftohtQOgeiii  aueh  einzelne  stieketoffbaltige  Substameo,  a.  B.  Leim, 
Knorpel,  Ohiün,  hei  längerem  Koehen  mit  Sebweibleftiire,  neben  anderen 
Zeieetiangsprodueten,  dem  IVaabenancker  ftbniiebe  Zuekerarten  in  er- 
aeugen  im  Blande  sind. 

Die  bis  jelat  bekannton  BUdongen  snekerartlger  Substaaaen  ana  atfekitoff* 
linitigen  Katerien  sind  folgende*). 

Qerbardt  bette  »chon  vor  langer  Zeit  beobachtet,  dass  thieriseher  Leim  b«i 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  einen  göhrungsnihig^en  Zucker  er- 
seugt.  Bödcker  und  P'iäclicr  bestatigtea  diese  AnpiHbf^;  «ie  erhielten  Zucker,  in- 
dem sie  hyaline  Knorpel  (Rippenicnorpel ,  LutCrohrenknorpcl)  mit  conceulrirter 
Sahsinre  kochten.  —  Das  Ctiitin  (der  Krcbspanaer  and  der  Maik&ferflügeJ)  geht 
.  dttreh  Babaoddn  mit  concentcirter  Sehwefelstture  (Berthelo^  oder  dorcb  lii^rea 
Koebm  mit  TerdOnnter  Sehwefelaftare  (Städeler)  thettweite  in  Zocker  Uber.  Ana 
der  Bant  der  Seidenraupe  und  aus  der  Scblaugenhant  erhielt  de  Lnca  einen  gäh- 
rnngsHihigen  Zucker  -,  in  beiden  Materien  scheint  indess  (DeUuloae  Oder  eine  der 
Geliolosc  ähnliche  Subdtunz.  cathalien  xu  sein. 

Ka östliche   BilduDgsweisen   von  Kohlenhydraten    sind  bis  1^^* 
jetzt  nur  sehr  \YeTiige  bekannt,  aber  diese  haben  gerade  desahalb  be- 
aonderes  Inlercssp 

Nach  Beobachtungen  von  Iii  rihelot  kann  aus  Giyccrin  und  aus 
Mannit  durch  eine  eigenlhuüiliclie  (ifihrung,  bei  woloher  die  Gewebe 
thierischer  J  estikel  als  Ferment  dienen,  eine  gahruugölahige,  wie  es 
scheint  Unkädrehende  Zaokcrart  erhalten  werden  (vgl.       1241,  1353). 

Nach  An£!:aben  von  Güru;j  Hesane»  entsteht  bei  Oxydation  des 
Maniiitö,  neben  Maiiüiisaure  (Jj.  13fU),  ein  der  Levuluse  ähnlicher  aber 
optisch  uuwirksaoaer  Zucker,  der  als  Manuitose  bezeichnet  wird  (ygl. 
§§.  1353.  1347).  Eine  lUinUebe  Zuckerart  erhielt  Carlet  durch  Oxydation 
des  Duleiti  Q.  1358)  mitteltl  BalpeCenftnre.  Hoeh  interessanter  sind 
ivrei  in  neuerer  Zeit  beobachtete  synthetisehe  Bildnngeweiaen 
nokenurtiger  Sabatanien,  obgleioh  die  gebildeten  Zuokerarten  bie  jetit 


•)  TgL  Qerbardi  PrM  de  CUmle  orgaalqne.  (1846).  IL  344  Sehit.  Aaa. 

Chem.  Pharm.  CXIX.  2S6}  Fischer  und  Bö  leker.  ibid.  OZVIL  III;  Stideter. 
iUd.  CiL      De  Im»  Oom|»t.  read.  LVIL  437. 
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nicht  näher  untersucht  worden  nind  und  obgleich  man  aich  über  die  Alt 
ihrer  Bildung  bia  jelxt  keinerlei  Rechensciiaft  zu  rrfben  im  Slandt-  ist. 

Löwig  beobachtete  nämlich,  dass  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  O  xal-- au  reÄther ,  neben  Desoxalsäure  (§.  1345),  ein  gäh- 
rungsf&higer  Zuoker  eutstehi.  Andrerseits  fand  üuUfrow,  dass  aus  dem 
Dioxymethjlen  ($.  969)  durch  Einwirkung  btarker  Üaseu  eine  zackerar- 
tige  Sabslaos  erhalten  wirj. 
1445,  Verhalteil  der  Kohlenhydrate  gegen  Fermente.  Oäh- 
rung.  Ebe  aasfllhrliehe  Beipreehung  der  GtUmingeeneheinaageo  im 
AUgemei&eo  mais  «piteren  Betraebtun^cn  rorbehallen  bleiben.  Hier  iai 
dieaer  Oegeattand  nnr  so  weit  su  er<^rtem,  als  dies  snm  VentindiiiM 
d«r  fiBr  die  Kohlenhydrate  epedell  wiehtigen  Ofthrangen  und  aomit  aar 
Charakterittik  der  viehtigsten  Kohlenhydrate  nölhig  ist. 

Die  Gfthrangen  gehören  derjenigen  Kategorie  ehemiseher  Metamer^ 
phosen  an,  bei  welehen  ein  Torhandener  Körper  eine  bestimmte  Um- 
wandlung oder  Zersetinng  erleidet,  ohne  dass  eise  andere  Sabstana  sieh 
direet  bei  dieser  Metamorphose  betheiligt.    Solobe  Umwandlungen  oder 
Zersetinogea  werden  hftufig  schon  durch  Verfindernng  der  physikalischen 
Bedingungen  allein  veranla88t,  z.  B.  durch  Wärme.     In  andern  FäUen 
dagegen  erfolgen  sie  nur  bei  Gegenwart  bestimmter  Substanzen.  Diese 
nehmen  an  der  Metamorphose  selbst  keinen  directen  Antheil.    Sie  tau- 
schen nicht,  wie  dies  bei  den  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen 
der  Fall  ist,  einen  Theil  ihrer  Elemente  gegen  solche  der  andern  ?ub- 
staoT:  aus;  sie  erleiden  entweder  gar  keine  Umänderung,  oder  wenigstens 
keine  die  mit  der  Metamorphose    der  andern  Substanz  in  nolhwendiger 
Beziehung  8l«'Ji!.    Die  Art  ihrer      ultung  löi  bis  .j<Mit  nicht  erklärt;  man 
weiss  nur,  da»s  ihre  Gegen Nsail  lutihig  ist     Mao  hat  desahalb  diese  Er- 
scheinungen haußg   alä  Gegen  wart»  Wirkungen  oder  als  Cootact- 
Wirkungen  bezeichnet. 

Es  muss  hier  noch  speciell  daraol  anffnerk^nm  g^emacht  werden^  dass 
manche  Uetamorphosen^  filr  die  wir  jetzt  eine  cheniu  rhc  Erklärung  besitaeu,  als 
Gegenwarts-  oder  Contactwirkuugeo  eracheinca,  wenn  man  nur  die  entstehenden 
Products  nüt  dan  angewandten  Sabstsas«»  vergleicht,  ohne  die  BUdnng  der  wih* 
read  der.KstamorphoBe  entstehenden  und  im  weitsren  Verlaof  der  Beaetion  wie» 
der  verschwindenden  Zwischenproduete  zu  berücksichtigen.  So  konnte  z.  B.  die 
Bildung  de«  Aethers  bei  Einwirkung  von  Schwetelsäure  auf  Alkohol  frflber  als 
Contöclwirkungf  aufgcfassi  werden,  während  sie  jetzt  als  Aofeiaanderrolge  zweier 
doppelter  Zersetzungen  erkunnt  ist  (vgl.       663  ff.). 

In  Beang  auf  die  Natar  der  Substanz ,  deren  Gegenwart  die  Meta- 
morphose veranlasst,  kann  aum  drei  Arten  von  Gegenwartswirko^gen 

nnterscheiden : 

1)  Die  einwirkende  Substanz  ist  eine  unorganieche  Verbindung, 

2)  Sie  i?it  eine  organische,  also  kohlenstoflFhaltige  Verbindung. 

3)  Sie  ist  ein  orgaoiairies,  lebendes  Wesen  ^  Ftlaase  oder  Thier. 


Digitized  by  Google 


G&hruag. 


337 


Die  erat«  Gruppe  Ton  GegenwarUwirkuDgeo  beieiebiiet  man  aoeh 
jelst  binfig  als  Coataetwirkangen  (im  engeren  Sinn).  Hierher  ge- 
hören a.  B.  die  oben  erwftbnien  Umwaadlungea ,  welche  viele  Kohlenhj- 
drate  bei  Einwirkung  von  Sünren  and  namentUeh  beim  Koehen  mit  lebr 
▼erdOnnten  HineralaXoren  erleiden  ($.  1440  I). 

In  die  a weite  Kategorie  gehOren  die  ebenfalbi  schon  erwähnten 
Umwandlungen  vieler  Kohlenhydrate  durch  Diaatase,  durch  Speichel, 
durch  die  löslicbeti  Bestandtheile  der  Hefe  etc.  Man  hat  derartige  Um- 
Wandlungen  häufig  Gährungen  und  die  sie  hervorbringenden  Substaaieo 
Fermente  genannt.  Es  scheint  geeigneter  sie  als  Umwandlungen 
durch  fprmen  tartige  Körper  zu  bezeichnen  und  den  Namen  G  äh- 
r  u  II  g  hj)ecielier  für  die  dritte  Gruppe  von  Gp??onwflvtf?wirkön[jcn  zu  re- 
serviren  ffir  diejenigen  also,  bei  welchen  die  Mettiniorphüse  hervorge- 
rufen wird  durch  ein  organisirtes  lebendes  Wesen,  welches  dann  speoieil 
als  Ferment  zu  bezeichnen  ist  *). 

Es  wurde  bereits  erwahni,  dass  die  Ursachen  aller  dieser  Gegen-  1447. 
Wartswirkungen  bis  jetzt  unbekannt  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die 
HiTseheinung  selUal  uichl  erklärt  ist,  wenn  man  auch  den  Nachweis  für 
die  Nothwendigkeit  des  Vorhandenseins  eines  bestimmten  Körpers  gelie- 
fert hat.  Aber  man  darf  sich  andererseits  auob  darflber  nicht  täuschen, 
dass  diese  Eraeheinongen  kam»  weniger  erklirt  rind  als  Tiele,  wenn 
nicht  alle  gewöhnlichen  chemisehea  Metamorphosen.  Wir  wissen  u  B. 
nicht,  warum  viele  Körper  durah  gewisse  physikalische  Bedingungen  (x.B. 
dnreh  Wirme)  Zersetaung  oder  moleeniare  Umwandlung  erleiden;  tmd 
wenn  wir  solche  Umwandlungen  oder  Zersetanngen  bei  Gegenwart  ge- 
wisaer  Snbstansen  mit  besonderer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen  sehen,  so 
wird  dadurch  awar  dcsr  au  erklftrende  F^U  ein  anderer  und  ▼ielleieht 
complieirterer,  aber  da  der  erste,  TieUeicht  einfachere  bis  jetzt  nicht  er- 
klärt ist,  so  liegt  kein  Grund  vor  den  aweiten ,  wie  dies  h&nflg  ge« 
schiebt,  far  eine  Ausnahme  und  ftlr  weniger  erklärt  zu  halten* 

In  Betreff  der  wahren  Gährungen  glaubte  man  lange,  dass  alle  in 
Zeraetsung  begriffenen  stickstoffbaltigen  Pflanzen  -  und  Thiersubstansen, 
namentlich  die  eiweissartigen  Körper,  als  Fermente  zu  wirken  im  Stande 
seien.  Man  nahm  an,  dass  je  nach  der  Natur  des  Fermentes  und  na- 
mentlich nach  d^m  Stadium  seiner  Zersetzuiu:  eint  andere  Gährung  ein- 
trete. Die  ilr/cugung  der  bei  den  Gähruiii2;en  con^lKnt  auftretenden  or- 
ganischen VN  t  sf'u,  deren  \  <irhaudeiiäeiii  schon  vorher  nacij^nu  iesen  war, 
hielt  mau  tür  mehr  zufällig,  für  eine  zweite  Folge  derselben  Ursache. 
Es  kann  jetzt,  namentlich  nach  den  schönen  Untersuchungen  ron  Pasteur, 

*)  la  dsn  nackfolgsadea  Angsbsa  Uber  Qftbrang  and  Fermente  sind  vonugs- 
weise  die  aensrsn  Abbandlongen  von  Pasteur  benutzt,  obgleich  die  Genauig- 
keit der  von  diesem  Chemiker  veröffentHcli(*>n  Versnrhe  nnd  die  Richtigkeit 
der  auf  »ie  begrundct«n  Ansichten  von  mancher  Seite,  nauieatlich  von 
fOQchet,  in  Zweilei  gezogen  werden. 
KekaK,  »rgmn.  CbMil«.  II  22 
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'«]•  liemlieh  erwiesen  betneblet  werden,  dast  die  eigentliebeD  OlhrangeB  aar 
bei  Gegeowari  gewister  orgaaiürter  Wesen  statlfinden,  and  dass  diese 
die  wahren  Fermente  sind.  Man  kann  femer  als  bewiesen  anseben,  dass 
jeder  Oibrnng  ein  bestimmtes  Ferment,  d.  h.  eine  bestimmte  Pflanseo- 
oder  Tbierspeeies  entspriebt,  und  dass  umgekehrt  eine  jede  Bpeeies  eoa- 
stant  eine  bestimmte  Ölbrang  herrorroft.  Wenn  aber  aaeh  dadareh  die 
Kotbwendigkeit  bestimmter  Fermente  fillr  bestimmte  Qftbrongen  sieberer 
noch  naehgewiesea  ist  wie  frflber;  wenn  man  aaeb  weiss,  in  weteben 
Bedingungen  die  als  Fermente  wirkenden  Organismen  sich  bilden  und 
sieh  entwickeln;  so  ist  damit  doch  die  Frage,  in  welcher  Weise  das 
Ferment  die  Oährung  hervorbringt,  oder  mit  anderen  Worten  die  Frage, 
warnm  die  Anwesenheit  eines  gewissen  Organismus  eine  gewisse  Zer- 
setsung  der  gerade  gegenwärtigen  Substanzen  cur  Folge  hat,  noch  Itei- 
neswegs  gelöst,  und  man  weiss  namentlich  noch  nicht,  oh  die  das  or- 
ganisirte  Ferment  zusammensetzende  Materie  einfach  durch  ihr  Zugegrn- 
sein  die  Gfthrung  hervorbringt,  oder  ob  die  Zersetzung  dieser  Materie 
den  Anstoss  zur  Gährung  gibt ,  oder  endlich  ob  die  QährUDg  eine  Folge 
der  Lebensthätigkeit  des  organisirteu  Fermentes  ist. 

Es  iit  hier  nicht  der  Ort  die  verschiedenen  Ansiebtsa  MsfBhrllcber  sa  be> 

sprechen,  durch  welche  man  die  Gährungserscheinungen  zu  erklären  hemilht  war; 
wir  beschrftoken  uns  daraut,  die  wichtigsten  dieser  Erklärungsversuche  kurz  anzu. 
deuten. 

Man  begnügte  sieh  IMlier  mit  «tor  Aanshas:  die  Fermmta  and  ÜBinicmtaEb 
Mgen  KOrper  wirkten  nnr  dnreh  Conlact  md  mSD  bebaaptele  dann,  btf  diesen 
ContactwirkuDg^n  sei  eine  etgentbumliche  En&,  die  kakftly tische  Kraft  thlt% 
(vgl.  $.  653j.  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese,  woseDtlich  durch  Bereelius  und 
Hitscherlich  verthcidigte  Ansicht  keinerlei  Erklärung  einschliessL  Nachde  m  dann 
Cagniard  de  Latour  und  last  gleichzeitig  Sciiwanu  (1837)  durch  sorglahige  mi- 
kroaiLopiticiie  UDleraucliungcu  die  organische  Structur  der  lieie  erkauot  italten, 
nahm  man  an,  dieOtthrung  sei  eine  Wirkong  der  Lebenethtttigkeit  der  HeTesdlea. 
Die  gührende  Sabelans  wurde  gewiieermeaseii  ab  Nahrnngtmittel  des  organisirtea 
Ferments  betrachtet,  die  Producte  der  Gährung  als  Seerote.  Diese  Ansicht,  die 
man  ols  vitale  Gii  hrungötheorie  bezeichnen  könnte,  fand  gleich  nacli  ihrem 
Erscheinen  in  Licbig  einen  licltigcn  Gegner  und  sie  wurde  in  UebigS  Aonaien  mit 
der  golährhchsten  aller  Waffen,  mit  Ironie  bekämpft  *).  Bald  nachher  suchte 
dann  Uebfg  die  Oihrnngiersdieinimgen  nnd  sahireiche  andere  Zenetaangea  and 
ümwandlangea,  die  man  anter  der  aUgmeinen  Beielchnang  Contaekwiritungea 
suammengefaMt  hatte,  in  chemisch  •  meehanbcher  Weise  zu  erklären.  Diese 
mechanische  Qfthrnngstheorie  **)  lässt  sich,  ihrem  Hauptinhalt  nach,  in 
folgender  Weise  zusammenfassen.  ..Die  in  den  Gfthrangsproccssen  vor  sich  {^'«hen- 
den  Umwandlungen  und  Zeröctzungen  werden  durcii  eine  Materie  bewirkt,  ticieu 
kleinfile  Theilchea  sich  iu  einem  Zustand  der  Umsetzung  und  Bewegung  betindeu, 
die  sidi  andern  aobenliegenden  rahenden  Atomen  aiiUheiltf  so  dass  auch  In  dIO' 

•)  Ann.  Chcvn   Pharm   XXIX.  100. 

*•)  Vgl.  hcs.  Ar  n  (hm  Pharm.  XXX.  260.  363.    üandwörterbuch.  UL  iU7. 
Chemis«^  lirMe.   4.  AulL  L  287. 
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•en^  in  Folge  der  eingetretenen  Störung  des  Gleichgewichts  der  chemtechen  An« 
tichnnj^  die  Elemente  und  Atome  ihre  Lage  ändern  und  eich  au  einer  oder  meh- 
reren neuen  Gru[)pen  ordnen.''  Selir  viele  leicht  zersetibure  Körper  und  nament- 
lich alle  btickstuflihalligen  Fflanzcn  -  und  Thicr&ubslanzeu ,  die  in  Fäulnistt  überge- 
gangen «ind,  kttanen  alt  Oibmiisserreger  od«r  FcimeDte  wirken.  Damit  ein 
KOrper  gUirt»  isl  es  aber  weiter  nöthig,  daee  aeine  Elemente  leicht  beweglich  und 
von  einer  schwachen  Kraft  laeammeDgchalten  aiod;  denn  der  Wideretand  maae 
Ton  dem  Sfoss  überwunden  werden  können.  Dass  die  Producte  der  Oährong 
wechseln  mit  der  U'cmpcrutur  nnd  dem  Zustand  der  Umsetzung  ui  einleuchiendf 
denn  die  neue  Ordnungsweise  der  Atome,  welche  die  Natur  und  die  Eigenschaften 
dar  neu  gebildeten  Producte  iiedingt,  steht  nothwcndig  in  einer  gans  bestämmteti 
Beaiehung  sn  der  Art  nnd  Weise,  an  der  Richtung  und  Atäiiu  der  aui  sie  ei»> 
wirkenden  Bewegnng.  lat  ein  Ferment  snfiUlig  organiairt  (a.  B»  Hefe)  ^  ao  iat  die 
Oihrung  doch  die  Wiritnng  einer  chemisch  •  mechanischen  Ursache ;  sie  wird  ver- 
anlasst Hiirrh  die  Bewegnng  der  Elemente  des  Stoffes,  der  inr  Hefe  wird  oder 
durch  I  Hie  weitere  Veränderung  der  Helc,  an  welcher  die  vitale  Tiiatiglieii  keinen 
AuLheii  mehr  hat. 

Dieee  marihanlache  OXhmngalheorie  von  liebig  war  bla  vor  Runem  ftat 
allgemrin  angenommen.  In  nenerer  Zeit,  namentUeb  nach  dem  von  Faetenr  die 
jkaweeenheit  organisirter  Fermente  uuch  für  andere  Gährungscrachcinungen  nach- 
gewiesen worden  ist,  scheinen  viele  Chcmilicr  wieder  mehr  der  vil^en  Gährungs- 
throrie  zuzuneigen  Diese  ist  natürlich  nur  auf  die  wahren  Gährungen,  aleo  auf 
diejeaigen  Gahruogserscheinungen,  bei  welchen  organiäirtc  Fermente  nachgewiesen 
•Ind,  anwendbar.  Die  durch  die  Anwesenheit  unorganischer  Subslanxen  veran- 
lassten Umwandlungen,  von  welchen  die  mebten  von  der  meehanlaeheii  Olhmnga- 
theorie  niemals  berflickaiehttgt  worden  waren,  werden  viellei^  mim  TheU  ala 
Aufeinanderrolge  mehrerer  doppelten  Zereetsungen  erkannt  werden.  Andere i  und 
die  durch  fermcnturtigc  Substanzen  hervorgebrachten  Umwandlungen  finden  viel- 
leicht ihre  Krklaruiig  in  der  fiüher  (§.  231  Aiuuerk.)  angedeuteten  Au&iiliL 

Eä  scheiot  geeignet  hier  zuuächät  das  Wichtigste  von  deaa  zuäam-  1448« 
meozustellen ,  was  über  die  fflr  die  Kohlenhydrate  spcciell  ialeressaateD 
Fermeute  und  icnueulaitigcii  Körper  bekannt  ist. 

I.  Fermentartige  Kürpur.  Die  Eigenschaft  viele  Kohleohj^* 
drate  in  andere  Sabstanzen  von  analoger  Zusammensetxung  uiozuwan- 
delo  ist,  «uaeer  bei  orgaiiischeo  Sfinren,  dereo  Wirkungaweise  offenbir 
voüatAndig  derjenigen  der  verdannteo  Uioeralafturen  analog  ist,  bin  jetit 
anaadtliesalieh  bei  denjenigen  lacht  seraetebaren  atiekatofllbaltigen  Fflao- 
ten-  uDd TbieraubfttaoieD  beobachtet  worden,  die  dem  Biweiaa  oder  den 
Kieeatoff  Shnlidi  sind.  Ea  acheint ,  ala  beaäsaen  alle  eiwdaaartigen  Kör- 
per, die  im  2ioatand  der  Zeraetiung  begriffen  aind  ,  dieae  £igenachaft  we- 
iiigatens  bis  in  einem  gewiaaen  Grade.  Vielen  dieser  Bubstaaien  sehei* 
aen  aber  insofern  speciflsohe  Eigensdiallten  sosukommen,  als  sie  manehe 
UmWandlangen  mit  besonderer  Leichtigkeit  hervorzurufen  im  Stande  sind, 
und  als  sie  in  manchen  Fällen  wirksam  sind,  in  welchen  andere  sehr 
ibnlich,  wenn  nicht  völlig  gleich  zusammengesetzte  Subatansen  sich  völ- 
lig indifferent  ▼erhalten.  Zu  diesen  besonders  wirksamen  fermentartigen 
Körpern  gehören  woentUeh  die  Diastase,  das  Bjnaptas  und  das  Lös- 
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Uohe  Permeot  der  Hefe;  ferner  viele  Urflsensftfte ,  z.  B.  dcur  Speiobd,  der 
PankreMMlI.  eto. 

Dft  diese  fermeatertigf  wirkenden  KOrper  iAr  des  Stadiom  der  Kohlenhydrate 
hesonders  wichtig  sind ,  scheint  es  geeignet  die  DaveMInngiweisen  nnd  die  £igan- 
sehaAen  der  wichtigsten  derselben  hier  kors  anzudeuten. 

Diastase  nennt  man  die  in  keimenden  üetreidesamen  offenbar  durch  7er- 
«euung  oder  Umwandliui^f  des  Klebers  entstehende  Snbstani.  Man  gewiimL  sie 
am  bealen  aut»  Malz  (gekcituler  uiiü  gedchruleaer  üer«t«)  indem  man  längere  Zeil 
mit  Wasser  stehen  Ittset,  den  aasgcpressten  Saft  bis  auf  70*  eihitxt.  von  coaguUr- 
ren  eiweissartigen  Snbstanften  abflltrirt  nnd  mit  Alkohol  flUlt.  Zn  wdterer  Ueint 
gnng  löst  man  im  Wasser  nnd  füllt  nodunaJe  mit  AlkohoL  Die  Diasiase  ist  ein 
weissen  nmorphes  Polver,  Iflslleh  in  Wasser  nnd  ▼erdBnntem  Weingeist,  onlAslioh 
in  Alkohol. 

Synaptas.  Diese  der  Diastase  &knliche  und  uhnüchwirkcnde  öubätanz 
findet  sich  in  den  sässen  und  den  bitteren  Mandeln.  Zn  ihrer  Darstellung  presst 
man  sBsse  Handeln,  nur  Entfonmng  des  Oelee,  rflhrt  dann  mit  Wasser  an,  presst 

ans,  lässt  die  Flflssigkdt  stehen,  bis  die  nnlere  Schiebt  kUr  geworden  ist  nnd 
von  Bssigsftnre  nicht  mehr  gefällt  wird  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Sjnaptas  bü> 
det  eine  weisse  zerrcibliche  in  Wasser  theilweise  lösliche  Masse. 

Dati  lösliche  Ferment  der  Hefe  gewinnt  man  indem  man  Hele  mit 
Wasser  zerreibt  und  dann  abülLnrij  es  wird  durch  Zuaalz  von  Alkohol  als  Üocki* 
g«r  Hlederschlag  geftUt 

Die  wichti(?R(f»n  der  durch  fermentartige  .SubstaDzen  hervorgebrach- 
ten Umwandlungen  wurden  schon  §.  1440  II  erw&hnt;  eie  werden 
$.  1451  uod  gelegentlich  der  eiuzeiDeo  Kohleabj'drate  noch  näher  be- 
sprochen. 

II  Orj?anis  ir  tf  FcrmcnLe.  Ks  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
nach  Pasleur  s  neueren  Untersuchungen  verschiedene  Arten  von  organisir- 
ten  Fermenten  existiren,  die  stets  eine  bestimmte  Art  von  Qflhrung  her- 
vorrufen. Genauere  Angaben  liegen  bis  jetit  vor  über  die  folgenden 
Fermente : 

Ferment  der  Alk  o  ho  Igähru  n  g.  Hefe*).  Die  Alkoholgäii- 
rung  wird  durch  ein  vegetabilisches  Ferment  hervorgerufen,  weldies  als 
Tomht  oeteviriae  oder  Myoodernia  «erevisiae  beMiebneC  wird.  Bs  be- 
sCdil  ans  kleines,  meist  kettenförmig  aneinandergereihten  runden  Zel- 
len, die  sich  dnreh  Knospung  fortpflansen.  Die  jüngeren  lebenskräftigen 
Zellen,  deren  Inhalt  meist  flüssig  ist,  bilden  die  Oberbefe,  wAhrend 
die  Unterhefe  aas  Alteren  Zellen  mit  grannlOsem  Inhalt  besteht 

Das  Ferment  der  Hilehs&nregAhrnng**)  ist  ebenfalls  to- 
getabilisch.  Es  besteht  ans  mikroskopischen  Kflgeleben ,  die  weit  kleiner 
sind  als  die  der  gewöhnliohen  Hefe. 

Aneb  die  sekleimige  Ofthrung^*)  wird  dnreli  ein  Tegetabili- 


•)  Vgl.  bes.  Pastenr.   Ann.  Chim.  fhf§,  LYUL  864. 

••>  Jfthresb,  1857.  510.    1869.  653. 
•••>  ibid.  1861.  7aa 
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tohes  Ferment  veranlasst,  welches  aus  ketteofbrinig  vereinigtea  Kagel- 
fbeo  besteht,  deren  !iurchmes8er  von  0,0012  bis  ü,0014  Mm.  wechselt. 

Die  B  u  t  f  e  r  Rü  u regäh  r  u  n  ,  li  h.  die  Zersetzung  des  milch- 
saueren  Kalks  zu  hu ftersauerem  Kulk  wird  nach  Pasteur  *)  darch  ein 
animaliscfies  P^emicDt,  also  durfli  fiii  Jii!iipnniim  veranlasst.  Die  einzel- 
nen Individuen  bilden  kleine  cjlindrisehe  SuUm  fu  n  von  0.002  bis  0,02  Mra. 
Länge,  die  sich  gleitend  vorwärts  bewegen  und  .lurcii  Theilung  fort- 
pflanzen Sie  leben  und  vermcl.ren  sich  ohne  freien  Sauerstofif  zu  be- 
dürfen. Es  nnag  hier  nachträglich  noch  erwähnt  werden,  dass,  nach 
neueren  Untersuchungen  von  Paatour  **)  auch  zur  Bildung  der  Basig- 
•äore  ans  Alkobal  die  Gegenwart  der  als  Ferment  wirkendon  Mjrcodennft* 
aiteo  nDQDig&Dglieh  nöthig  ist  (vgl.  §.  854) 

Erzeugung  und  Entwicklung:  der  organisirten  Fer-  1449. 
mente.  Man  war  früher  der  Ansicht,  die  in  verwesenden,  in  faulen- 
den und  in  gaiuenden  Substanzen  sich  findenden  niederen  i'lknz.on  uad 
Thierspecies  entstünden  durch  Selbsterzeugung  (generatio  equivoca,  g»^- 
neration  spontance).  Zahlreiche  Yersuciie  verschiedener  Forscher  und 
nenentlieh  die  ausfOhrlicfaeD  Untersuchungen,  welche  Psstenr  in  neaerer 
Zeit  angestellt  bet  ***),  haben  mit  liemlielier  Sielierbeit  naehgewiesen,  daae 
diea  niebt  der  FMl  iti  Sie  liaben  den  Ton  vielen  Physiologen  tobon  seit 
laoge  angenonmeaen  Sata  bestätigt,  dass  alles  Lebende  aus  Keimen  er* 
aengt  wird.  Werden  diese  Keime  niebt  absiebtlieb  angebraebt,  so  stam- 
men sie  ans  der  Lnft.  Die  atmospbärisobe  Lofl  entb&lt  nftmlieh  nnter 
den  vielen  Besten  mineraliseber  und  organiseher  Snbstanaen,  die  in  ihr 
snspendirt  sind,  aneb  aabllose  Kdme  und  Sporen  niederer  Tbiere  nnd 
Pflanzen,  welobe  anr  Eneogung  der  betreffenden  Pflanien  -  oder  T1iier> 
species  Veranlassung  geben  können,  sobald  de  in  anr  Entwieklnng  die- 
snr  Species  günstige  Bedingungen  kommen. 

Eine  ausführliche  Besprechung  dieses  Gegenstandes  gehört  nicht 
in  das  Gebiet  der  Chemiei  hier  mflssen  nur  eiuige  Bemerkungen  Plats 
finden,  die  for  die  Gäbmngen  der  Kohlenhydrate  speoiell  von  Wiebtig* 
keit  sind. 

Eine  jede  Gährung  setzt  die  Gegenwart  eines  bestimmten  Fermen- 
tes voraus.  nicHos  Ferment  kann  entweder  als  solcheH  7n'_r(  !)raeht ,  uIho 
gPwiH«!f rntii H.-'cn  gepflan/.t  %^'Pfdpn ,  oder  man  kann  in  licr  Flusnit^kpit 
dadurch  rrziugen,  dass  man  die  Sporen  des  bei  reffenden  Fermentes  ein- 
trägt, also  gewissermassen  sät,  oder  auch  dadurch,  dass  man  zu  zufäl- 
ligem Hineinfallen  der  Sporen  aus  der  Luft  Gelegenheit  gibt  (Selbst- 
gahruug). 


•)  Jahresb.  1861.  727. 

ibid.  186L  7M. 
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Es  ist  ferner  nOthig,  dass  die  Sporen  die  sn  ihrer  EaCwielilung  uod 
dist  dae  Fement  die  stt  seiDem  Waebsthom  nöttiigen  Bedingungen,  also 
aamestlieh  die  la  seiner  E^fthrnng  nötliigeo  Substansen  Torfiode.  Bs 
muss  weiter  daAlr  Sorge  getragen  werden,  dass  die  Teraperatar  eine  aar 
Entwicklung  des  belre^nden  Fermentes  gflnstige  sei  und  man  muss  end- 
lieh alle  die  Babstanaen  anssehliessen,  deren  Gegenwart  der  Entwicklung 
oder  der  Wirkung  des  Fermentes  hindernd  im  Wege  steht 

Es  ist,  hier  nicht  der  Ort  die  zahlreichca  Versuche  näher  zu  erörtern,  durch 
wsidie  dl«  Kothwendi^eit  der  Sporen  iür  die  Bildung  der  Fennente  nnd  des  Vor- 
handensein dieser  Sporen  In  der  Luit  nachgewiesen  worden  sind.  Wir  erwllinen 
nur,  dass  Lnit,  in  welcher  durch  QlOhcn  alle  organischen  Substanzen  und  folglich 

auch  die  Fermentkeime  zerstört  worden  sind,  selbst  in  sonst  günstigen  Bedin- 
dnngpn  keine  Fennenle  hervorzubrinf^en  im  Stande  ist;  und  weiter,  dass  auch 
durch  sorgfältiges  Filtriren  der  Luft  durch  Baumwolle  die  Fermentkeime  mit  ^iem* 
licher  Sicherheit  sttrUckgebalten  werden  können.  Der  ene  der  Luft  tich  abaetsende 
Staub  ist  sehr  reich  sn  Sporen  und  erzengt  in  gOnstigen  Bedingungen  leicht  Fer* 

Besondere  BeHlcksiebtignng  Tordlenen  die  snr  EmUimng  der  Fermento  n5- 
lUgen  Snbstamen.  Die  Hefe  und  die  übrigen  Tegetabiltodim  Fermente  bedflrtai 

sn  ihrem  Wechstham  derselben  Nahrungsmittel  wie  die  höher  organisirten  Pflen- 
ten;  also  wesentlich  KoMcn^nnrc,  Ammoniak  und  verFcliiedcno  Mineral  Substanzen, 
besonders  phosphorsaurc  Salze.  In  den  meisten  Fullen  werden  diese  Nalirungs- 
mittel  der  Hefe  von  den  in  den  gährcnden  Flüssigkeiten  enthaltenen  ciwcisäarügen 
KOrpem  (Elweies«  Kleber,  KIsettofF  etc.)  gclicHnrt  and  die  alle  Beobaehtung,  dass 
alle  in  Zastsad  der  Zenetinng  begriffenen  eiweissartigen  Kflrper  eine  Ofthmng 
hervorzurufen  im  Stande  sind,  erklSrt  sieh  dadurch,  dass  diese  Körper  die  zum 
Wachsthnm  der  Fermente  and  zur  Entwicklung  der  Fermente  aus  den  von  der 
Luft  gelieferten  Sporen  nötliigen  Nahnmgsmittel  liefern.  Die  Anwesenheit  ciweiss- 
artiger  Substanzen  ist  zur  Entwicklung  der  Feriiantc  nicht  unumgänglich  nölhig; 
sie  können,  wie  Pasteur  gezeigt  hat,  durch  rein  mairgauische  Nahrungsmittel  er- 
setat  werden,  s.  B.  dnrch  Ammoniaksalae  und  phosphorsanre  Salsa«  welche  letale- 
ren man  iweekmXssIg  durch  EinXechem  von  Hefb  darstellte  Fflr  manehe  Fermente 
kann  mit  Vortheil  die  gewObnlicke  Hefe,  oder  ei^rcntUeh  die  sie  bildende  Materie, 
als  Nahri;np-?mittel  angewandt  werden.  So  erluilt  man  2.  B.  dus  Ferment  der 
llilclis^turegtihrung  leithl  in  reinem  Zustand  und  in  grosser  Menge,  wenn  man 
Hefe  einige  Zeit  mit  dem  16  bis  20 iachen  Volum  Wasser  kocht,  dem  Filtrai  Zucker 
und  etwas  Kreide  snaatit  und  dann  atwaa  Milch,  oder  besser  etwaa  der  grauen 
Snbstana  suflfgt,  die  sieh  in  einer  in  Milehsinreglhmng  b^;riffeneu  FKlarigheit 
an  der  Oberfllche  abscheidet  Nach  knner  Zeit  tritt  GJIhrang  ein,  dnrdi  welche  das 
Milchsfinrcferment  sich  rasch  ▼ermehrt  —  Dass  gewöhnliche  Hefe  sich  auch  in  ei- 
ner reinen  Zuckcrlösung ,  wenn  g^leich  lanj^sam.  woitfTen'wickelt,  erklärt  sich  da- 
raus, d  l.  8  die  absterbenden  und  sich  zersetzenden  Hclezcllcn  durch  ihre  Zersetzung 
diejenigen  Substanzen  liefern,  die  den  fortwachsenden  und  den  sich  neubildeuden 
Zollen  als  Kabmngsmittel  nOthig  sind. 

Man  versteht  jetzt  leicht,  warum  viele  zuckerhaltige  Pflanzensalle,  z.  B.  Traa- 
beasaft,  von  selbst  in  Gfthrung  übergehen.  Die  Sporen  stannan  aus  der  Luit, 
oder  dem  aus  d«r  Laft  sieh  absetasnden  Staub;  sis  antwickalu  sidi  su  Hsfa,  will 
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in  der  Flüssigkeit  hinlänglich  viel  MincralsubstAnien  und  *  ciösartige  Kurpcr 
▼orbanden  sind.  Man  begrciit  ferner,  warum  bei  den  meisten  Guiirangen  mchrero 
Arten  tod  Gihrong  gleichzeitig  verlaufen.  Da  nfimlich  die  Luft  tllfl  Artao  mm 
SpoND  enthüll,  fo  kommt  Iddifc  neben  dem  Ferment»  deeeen  eoMcIiIieteUehe  Bil^ 
dnng  man  herrorrnfen  will,  eneh  noch  dn  andres  Ferment  inr  Bntwieklinig  «nd 
neben  der  Eanptgihrang  lauft  dann  Aoeb  tine  andre  Gtthmng  her. 

^Jachdem  im  \  oriirrgehenden  die  verschiedenen  Fermente  bespro- 
chen  wordrn  siii  l.  duich  wflehe  die  verschiedenen  Arten  von  Gährung 
hervorgerufen  werden,  ist  es  nolhig  die  vprsehiedenen  Gähruogen  noch- 
mals mit  besonderer  Httcksicbt  auf  die  durch  sie  entstehenden  Produote 
aosamoienzastellen. 

1)  Ä  1  k  0  h  olg  ähru  n  g,  geistige  Gährung.  Pei  Gegenwart  von 
Hefe  al.H  Ferment  erleiden  die  Ziickerarlen  und  namf-nllifh  die  Glvrnsen, 
eine  ^-erlni ]tni''pmii8sig  rasch  und  regelnnäfsig  verlaufende  Gährung,  bei 
welcher  als  Hauptpruducte  Alkohol  iin(J  Kohlensäure  entstehen.  Man 
glaubte  früher  die  Glycose  zerfalle  ausschliesslich  in  diese  heiden  Pro- 
dacte ! 

GeH„e»  =   2G,Hee   -f  260, 
6]jooM.  Aetbyl-nlkohoL 

DieTtttadie  tod  Pattevr*)  haben  indess  gezeigt,  daw  6,6 — 6,5  pCt. 
der  Gljcose  in  andrer  Weiee  aenelst  werden.  Man  findet  nSmlieh  steta 
noter  den  Prodoeten  der  AlkoboIgibraDg  aneh  Berosteinsiinre  (0,6 — 0,7 
pCt  der  angewandten  Gljcose)  ond  Glyeerin  (8,2 — 3,6  pCt.).  Ea  wird 
femer  ein  Theil  des  Znekers  von  der  aieb  Temebrenden  Hefe  anfge* 
nommen  und  an  Cellulose  ond  Fett  (aasammen  1,2  — 1,6  pCl.)  naDge- 
wandeli 

MIlehs&Qr«  und  BttigeSnre  werden  bei  der  normalen  AlkoholgSh* 
mog  nieht  gebildet.  Enthalt  dne  gegobrene  FlOaeigkeit  Milehsanre,  ao 
ist  atete  andi  das  Milchsäurefernnent  naehzu weisen.  Essigs&ure  entsteht 
leicht,  wenn  schon  gebildeter  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Mjeodennap 
arten  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  bleibt. 

Ueber  die  Entstehang  der  mit  dem  Aetbjlalkohol  homologen  Alko- 
hole und  andrer  Substanzen,  die  in  gegohrenen  FlOssigkeiten  aafgefunden 
worden  sind  (vgl.  $.  691),  ist  bis  jetzt  Nichts  bekannt. 

Pie    znr   Älkohnlii^ähning  günstige  Temperatur   ist   5" — 30";   hei  ^. 
26° — 30®  verläuft  die  Gährung  rasch;  bei  niederen  Temperaturen  langsam. 

2)  Schleimige  Gährune.  Bei  dieser  Gährung,  deren  Fermeo' 
oben  besprochen  wurde,  verwandelt  sich  der  Zucker  unter  gleichzeitif 


•)  TgL  Jahresb.  1867,  MB;  1868,  484;  1869,  648;  1860,  614  n.bee.y 
Vkf,  LVliL  m. 
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and  Inosit  wurde  oben  1438)  schon  erwähnt,  doM  lia  nlcbl  gährangtßUiig 
find. 

2)  Die  Zuckerarten  f^nH^^Oji  «ind  Dicht  direct  gahrungsfähig, 
aber  sie  können  dennocli  durch  Fermente,  z.  B.  durch  Hefe,  in  Alkohol- 
gährung  versetzt  werden.  Die  Gahrung  tritt  dabei  «tets  Terhültnissmässig 
laogaam  ein,  sie  erfordert  meist  grössere  Mengen  tod  Hefe,  und  der 
dgentlieben  AlkoholgAhrong  geht  eine  ümwftodlung  des  Zookert  Oi^lJssOii 
io  eine  oder  mehrere  Zuckererten  ^  e^^z^^s  Toraui.  Diese  Umwaudlung 
wird  Termittelt  dureh  das  in  der  Hefe  enthaltene ,  lOtliehe  and  der  Dia» 
•läse  Ahnliebe  Ferment. 

Dies  Verhalten  ist  bestimmt  Dir  den  Rohrsocker  naohgowiescn.  Er 
gehl  bei  Einwirkung  TOn  Hefe  aaniehst,  genao  wie  beim  Koohen  mit  ver- 
dOonten  8&oren,  in  Inv^taaeker  Aber;  dieser,  ein  Gemenge  Ton  Dextrose 
and  LoTnlose,  wird  dann  von  der  Hefe  in  Alkoholgftbtong  Torsetst 

Die  übrigen  Zuckerarten:  Oj^H^^Ou  (Lactose,  Uelitoae,  ileleütose  und  Trc< 
balote)  sdgeo  wahfschsintteh  dassdhe  T«rlislle&;  man  liat  iadass  den  Vorgang 
bis  jetst  nicht  alher  ▼erfolgt  and  man  liat  die  der  wahraa  and  stets  langsam  ein* 
tratenden,  Alkoholgtthmng  Toransgahende  Uldang  diraet  gibrangsfithlgcr  Qljeosen 

nicht  specicll  nachgewiesen. 

Der  MiJchxiKker  (Lactose)  geht  verhültnissmiiasig  schwer  in  AlkohoigÜhruDg 
Aber.  Schill  hatte  in  der  guhrenden  Flüssigkeit  früher  Glycose  gefunden ,  nach 
Berthelot  und  nach  Lnboldt  dagegen  wird  dw  Hilcluocker  durch  Fermente  nicht 
erst  in  Glycose  (Galactose)  nmgewaDdclt,  w  findet  sidi  Tidmehr  sa  snen  Zdten 
der  Gdinuig  in  der  gihrsnden  FlOssighait.  Han  sidit  tbrigens  Iddit,  dass  ans 
der  Abwesenheit  der  Galactose  nicht  der  Beweis  hergeleitet  werden  kann,  der 
Milclitncker  sei  direcl  gälirungsfShig;  da  nkmli<"h  die  Galactose  sehr  leicht  gähri, 
während  der  Milchzucker  schwerer  in  Galactose  ubergclit  ald  der  Rohrzucker  in 
Invertzucker,  so  kanu  die  Galactose  in  demselben  Uasse  durch  Gährung  verschwin- 
den,  als  de  dorch  ümwandlang  aas  VOdisnckcr  cnsngt  wird. 

Die  Hditose,  dorch  deren  Ümwaadlting,  wie  mdirlheh  erwllmt,  neben  Dex- 
trose noch  Euedin  erzeugt  wird,  kann  durch  Hefe  in  Gährang  versetzt  werden; 
die  Dextrose  wird  dttreh  diese  GKhrang  aerstOrti  das  nicht  githrangsAhige  Eocalin 
bleibt  unverändert. 

3)  Von  den  Kohlenhydraten  OgHjoOg  Terhalten  doh  einige, 
naeh  neueren  Tersnohen  von  Bertbelot,  Ähnlich  wie  die  Zuokerarten: 
OitHifOii.  So  können  a.  B.  Amidon  nnd  Oomnu  dnrdi  Hefe  alldn  io 
Alkoholgfthrung  versetzt  werden.  Aber  auch  hier  tritt  die  Gährung  lang- 
sam dn,  sie  erfordert  verhältnissm&ssig  viel  Hefe  nnd  es  wird  offenbar 
anfangs  eine  gährungsföhige  Zuckerart  O^Hj^O,  erzeugt. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  ^«liioOs  können  durch  die  §.  1448.  L 
erwähnten  eigenthamlichen  Fermente,  die  keine  wahre  AlkoholgAbrang 
Tiervorzorufen  im  Stande  sind,  in  gährungsfähige  Zuckerarten  umgewan* 
delt  werden.  In  den  meiBten  Fällen  ?!ind  die  durch  diese  Fermente  er- 
zeugten I  mwandluogsprodttcte  ideatisoh  mit  den  durch  verdttnnte  ÖiaiOB 
darsteilbaren. 
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Dnrch  Einwirkung  der  Diastase  wird  z.  B.  Amidon  tneret  in  lösliche»  Ami« 
doii  lind  dann  in  Dextrose  übcrgplührt;  häufig,  oamcntlich  bei  Einwirkung  von 
SUirkekkiatcr,  entsteht  neben  Dextrose  auch  Ualtose.  Das  Dextrin  liefert  mit  Di»- 
•tote  Tratüwuaekwr  (Dextrose) ;  ebeiwo  das  Glycogen  otc.  Elnxdn«  Koh- 

lenhydrate echeliien  toh  Diastwe  nicht  verändert  aa  werden,  a.  B.  CcUalose,  lou- 
lin,  ParamyloQ. 

Verhalten  der  Kohlenhydrate  gegen  polarisirtes  Licht.  1452* 
Die  meisten  Kohlenhydrate  und  Damenilich  die  löslichen  VerMadM« 
gen  dieser  Gruppe  zeigen  ein  eigeolhümliches  Yerbalten  gegen  polarisir- 
tes lieht;  sie  besitsen  nftnlleh  die  EigensehafI  der  Cireularpolarisa- 
tioo,  d.  h.  ihre  Losungen  bewirken  eine  Drehung  der  Schwiogungsebe- 
neu  der  polan'sirtea  Lieblslrahlen. 

Alle  Zuckerarten  sind  optisch  wirksam;  die  meisten  sind  rechts* 
drehend,  d.  h.  sie  drehen  die  PolaHsationsebene  nach  reebts;  andere 
sind  links  drehend«  Die  Stftrke  der  Drehung  ist  fikr  die  verschiede- 
nen Znekerarten  wesentlich  verschieden,  Fflr  manche  Zuekerarten  wecb« 
seit  das  Rotationsvennögen  mit  der  Temperatur,  ftlr  andre  Ist  es  bei  ver- 
sehiedenen  Temperaturen  gteieh.  Für  manche  sagen  frisch  bereitete  LO* 
sangen  ein  andres  Drehnngsvermögen  ab  dieselbe  LOsang  naoh  lingeiem 
Stebeo. 

Die  Stärlte  der  Drehung  ist  für  dieselbe  Zackerart,  und  bei  sonst  gleichen 
VsrfaiatDiisen,  einafg  abhingig  von  dsr  Anxshl  der  lloleeflle,  welcher  derUobt^ahl 
b^egoet»  Sie  steht  also  bei  gleicher  Concentratloa  der  Ltttang  in  gradem  Ter- 
hiiltniss  zur  Lsage  der  Schicht;  bei  gleicher  Lunge  der  Schicht  verhSlt  «te  sich 

wie  die  Concentration. 

Man  bezeichnet  als:  Mnlecnlarrotationsvermögcn,  speci  fisch  es 
Kotati  On  8  V  er  m  ögen  oAvr  sjiecifisclic  Drelikraft  die  in  (iiudcn  ausge- 
drückte Winkcldrehang  der  rolari6aUonäebeDe,  welche  eine  IGO  MtUiuieier  lange 
Schicht  einer  wttssrigen  LOsnng  der  reinen  Substans  ansflben  wOrde,  wenn  diese 
Utanng  das  spec  Gewicht  =  1  hfttte.  Man  drflckt  die  speeiflscbe  Drehkraft  ans 
darch  das  Zeichen  [«].  FOr  rechtedrehende  Substanxen  [«];  Air  Unksdrehende 
-  W 

Die  specifische  Drchkratt  ergibt  sich  ans  einer  der  folgenden  Glcichongen: 


n.  („]  =         oder  [«]  =  ^-V- 

1-p.  ^ 

In  diesen  Gleichungen  bezeichnet: 

a  oder  a  die  beobachtete  Di  f  hung. 

4  die  Concentration  der  Losung,  nach  Gewicht  (1  Granun  Lnösung  ent- 
hmt  t  Onunme  Sabstans). 

5  das  spedflsehe  Gewicht  der  LOenng. 

l  oder  1,  die  LSage  der  Schicht  in  Dedmetera  (l  X  100  HOlimetar) 

teuer: 

p  Das  Gewicht  der  Snbstana  in  Grammea. 
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V  Das  Volon  d«r  di«M  SubstMis  enthaltenden  L5«iiiig 

und  endlich: 

»  Die  Concentration  der  Lttenng  nacb  V'olam;  d.      die  Menge  der  in 
1  C.  C  m.  LOenng  entliBlIeDe  Sobetans  in  Qrammw  (v  »       s  f.^.). 

INe  Oleidmng  I»  kommt  in  Anwendung,  wenn  Ck>ncenta«tion  and  epec  Qo> 
wfdbt  der  ISemig  bekaont  «lad;  dia  Oletdiang  II ,  wenn  die  Löaong,  wie  dies  fe« 
wObnUch  geschieht,  dnrcb  Abwiigen  dar  Sabatam  und  AaflUlan  auf  alii  baaliBim* 
tat  Volnm  dargestellt  wurde. 

Da  die  versrhipffnnfarbigen  Lichtstrahlen  bekanntlich  emf  ungleich  trrosae 
Drehuntj  orleiden .  so  muss  man  bei  Bcytiintdur  r>  ries  Hotationsvermögens  sich 
eines  einfachen  farbigen  Lichtes  bedienen.  Hau  gebrauchte  frtther  (in  Biot's  Appa- 
rat) Tonugsweiae  daa  rotlia  oder  andi  daa  gelbe  licht-,  die  spcdlifeha  ühtAlmlt 
IHr  daa  rotba  Lieht  wanla  ndt  (s]r,  die  für  daa  galba  nlt  bewtehnet.  <— 
IMe  jetzt  gebräuchlichen  Apparate  (Saccharimeter  von  Soleil  n.  A.)  find  mciateoa 
so  eingerichtet,  dass  der  polarisirte  LichUsfralil  zunächst  durch  Quarzplatten  (»eht, 
deren  Dicke  so  trewähU  ist,  riass  der  Lichtstrahl  die  sog.  üphrrjangsfarbe  (teinte 
de  passage)  auniniait  Ein  mattes  Violettro&a,  welches  die  werthvolle  Eigenthilm> 
Uchheit  besitzt,  dass  es  durch  die  geringste  Drehung  schon  eine  sehr  markliebe 
Tariadarong  der  FSzbmg  affthrt  Die  nenaran  Bastinminifen  das  a|Me.  Dxabangs- 
▼amOgeiit  baiidian  aicb  floaUt  anf  dia  Uabargaagifarba;  tfa  wardaa  mit  («]  ba- 
zeichnet  (Die  Bestimmungen  tOr  gdbes  Licht  sind  gleichwerthig  mit  denen  für 
dia  Dabarganfsfarba;  dieBaatimmangan  ffir  den  rathan  Strahl  werden  dnrcb  Haiti- 
80 

pIlcailoD  mit  ^  gidchwarttiig). 

Hat  der  Polariaationsapparat  eine  Kreistheilnng  (wie  der  Apparat  von  Biot), 
ao  gibt  die  Ableanng  direet  dm  bcobachtateo  Orduingawinkel  im  oder  a>  Im  Saeelia- 
rlmeter  von  Boleil  und  in  andeni  IhnUch  conttmtriatt  Apporalen  antiprechen  ge- 
wObnUdi  bondert  Einheiten  der  Theilung  einer  Quarzplatte  von  1  Millimeter  Dicke ; 
man  erhält  also  den  Drclmn^r^'^^inl'ir?  für  die  üebergangs färbe  (oder  für  den  gel- 
ben Strahn  in  it'in  mm  liie  Atil' j^iiii!'  mii  (Drehiingswinkel  der  UebergangS- 
farbe  durch  eine  Quarzplatte  vou  1  Millimeter  Dicke j  mulüpliart  uud  mit  100  di> 

«Idirt: 

.  n  .  24«.  • 

m  oder  a  = 


100. 

1168.         Ion  Folgenden  sind  die  ftlr  die  verschiedenen  Kohlenhydrate  beo* 
baehteten  specifisohen  DrehungavermögeD  »uammengeatellt. 

I.   Oljeoeen:  B^B^B^ 

Dextrose  .  [«]  =:  -f-  56* 

UtoIom  .  [«]  =  —  106«  bei  15»;  —  63«  bei  90^ 
Oalaetose  .  [a]  =  +  83^8. 

Die  frisch  hereitcte  Löstmg  der  krystallisirtcn  Dextrose  (Traubenzucker"^ 
zeigt  nahezu  rlas  doppelte  Drehnng.<)vermögen  (Birotation);  dasselbe  sinkt  all- 
mftUg,  rascher  beim  Erwärmen,  nnd  wird  zuletzt  bei  '\-  56**  constant.  Dia  dnrcb 
Sehmelien  entwitosarte  Daztroae  aeigt  salbet  fkiach  gelöst  das  normale  Drahnnga- 
vemOgen  +  86^. 
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Man  sieht  leicht^  dau  die  «p.  DrehkraA  der  Dextrose  und  der  Galactose  sich 
BthMa  ▼erlnlteii  wie  2  :  8* 

Di«  apee.  Drehkvaft  d«r  LeimloM  weehaalt  mit  dar  Tamparttnr.  8ia  iat  bei 

15®  etwa  doppelt  so  gross  wie  die  der  Dextrose,  ober  von  umgeitehrtein  Zeichen. 
Bei  900  ^i^i^t  sie  aui  die  Hlilfte,  iat  alao  nahesa  gleich  groea,  wie  die  Drehkraft 

der  Dcxtroae. 

Gemenge  von  Dextrose  und  Levoiose  können  je  nach  den  Mengenverhäit- 
BiaMn  der  Beetandiiiiile  und  nneh  der  Temperatur  rechts«  oder  UnkBi4rehend  aeia. 
lUee  gilt  ft.  B*  für  den  Honig  und  ftr  den  ans  FMehten  dargaatalllen  Zucker.  Der 
ans  Rohnncker  entatdiende  Invertzucker  entlUilt  Dextrose  uod  Leroloae  a«  glei- 
chen Theilen;  aeine  apedfische  Drehkmft  iet  hei  Ifi*  =  (o)  =3  —  2ft*  (entapre- 

ebood  der  Berechnung:     1^  +  ^  ^  -*  9^);  •§«  ist  bei  26»  s  —  12,6  und 

bei  90*  etwa  =  0,  bei  höheren  TenaperaiurcD  wird  das  Gemenge  rccbtsdrehend. 

Für  «nige  noch  nicht  nfther  untersuchte  Zuckerarten  €cH„0«  ($.  1474)  li^ 
gen  noch  fblgmde  Angaben  vor.  Aua  Hannit  enisieht  durch  Oährung  eine  Ünka- 
dnhende  Glycose,  deren  spec  Drehkraft  schwächer  iat  ala  die  der  Levuloee.  Ana 
Gummi  bildet  sich  bisweilen  eine  rechtsdrehen  de  Zuckerart;  deren  sp  Drehkraft 
am  schwfichiT  ist  als  die  der  Dextrose  Die  durch  Spaltung  dea  Quercitrins 
erbaltLne  Glycose  scheint  inactif.,  etc.  (vgl.  1474)  j  die  Maltose  ist  staxk  rechts- 
drehend  [«]  —  -|-  168*. 

U.    ^uckerarten:  0|]Ll2a^>,i. 

Saccharose    .    [aj  rz:  -f-  730,8 
Lactose     .    .    [a]  =  -j-  69^3 
Melitose   .   .   [a]  =  +  102« 
Meledlose    .  [a]  =:  -f-  94* 
IVtbalose     .   [a]  =  4*  820 

Das  Drehungsvcrmögcn  der  Saccharose  (Rohnuckcr),  der  Mditose,  Mclexi- 

loae  und  Trehulose  wird  durch  Temperator  und  Zelt  nicht  merhUch  verändert. 

Für  die  Lnetose  aeigl  eine  iHaeh  dargeatellte  Uteung  «ine  weit  grflaaere  Drehkraft 
g 

(«]  s  —  .  693  etwa*);  die  Drehkraft  nimmt  rasch  ab  und  wfrd  bei  B9*,8  eon- 

6 

Stent.  Alle  diese  Zackerarten  werden  durch  verdünnte  Sütiren,  namentlich  beim 
Kochen,  in  entsprechende  Glycosen  umgewandelt ^  dabei  ändert  die  Lösung  naliir- 
lich  ihr  spec.  Drehnngsvermögen. 

IIL  Kohlenhydrate: 

Gnmnii  (^Arabiii)  [nr]  =  —  'M>^  (^etwa). 

Dextrin    .    .    .  lu\  —  138V« 

Inuliu    .    .    .    .  [a]  =r  — -  34V- 

An  diese  Substanzen  schliesst  sich  an:  Das  lösliche  Stftrkmehl  [a]  =-{-211* 
und  ein  aus  Ccllulose  erhaltenes  Dextrin ,  dessen  spec.  Drehkrad  [a]  s  —  88*,9 
gelinden  wurde. 

IV.   Nicht  gftbruDgsfähige  Kohlenhydrate:  eeH^iO«. 

Eucalio    .    [a]  ==  -f-  G5  (^eLwa). 
Sorbin      .    [a]  =  —  46»,». 
inosit      .  (inaotit) 
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Chemischer  Charakt  v  r  d  e  r  Kohlenhydrate, 
i.  Der  chemische  Charakter  der  Kolik  iilt  vdi  att  .  selbat  der  Zuckerarfen, 

ist  bis  jetzt,  obgleich  diese  Körper  sehr  hauüg  untersucht  worden  sind, 
nicht  mit  Sicherheil  festgestellt.  Es  bat  dies  einerseits  eeiuen  Grund  da- 
rin, dass  die  Kohlenhydrate  uiifer  dem  Kiutiuss  der  meisten  Reagentien 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  erleiden 
und  andrerseits  darin,  dass  die  meisten  den  Kohlenhydraten  noch  uahe 
stehenden  Abkömmlinge  höohit  unerquickliche  nnd  wenig  charakteristi- 
acbe  Eigenschaften  besitzen. 

Am  oieislea  Analogie  zeigen  die  besser  nntersaehlen  KohlMbjdrate 
noch  mit  den  mehratomigen  Alliobolen,  besonders  mit  dem  Maantt 
(S.  1347).  Einsetoe  ZuelKerarten  schliesaen  sieb  den  mehratomigen  Sia« 
rea  (a.  B.  Weinsftore,  Citronensäare)  in  so  fern  an,  als  sie  mit  ▼ersehie- 
denen  Basen  salaartige  Verbindungen  sn  eraeagen  im  Stande  sind.  Am 
meisten  Licht  aof  den  ehemisohen  Charakter  der  Kohlenhydrate  worfSm 
die  im  Folgenden  insammeagestellten  Thatsaehen. 
Verhalten  gegen  Hitae. 

Die  einfacheren  Zückerarten,  Gljcosen:  B^Unß^y  verhalten  sieb 
beim  Erhitzen  ähnlich  wie  Mannit;  sie  eraeagen  dem  llannitan  (§.  1849} 
entsprechende  Verbindungen,   Z.  B.: 

Dextrose:  Gfii^O^  =  BfO  O^Hi^B^  Otjeosan 
Levulose:  €«B|,Og  =:  H,0  +  ^sHicOf  Levnlosan 

Bei  weiterem  Erhitzen  trilt  noch  mehr  Wasser  aus  und  es  ent- 
stehen Körper,  deren  Formeln  noch  nicht  mjt  bieherheit  festgestellt  sind 
und  die  mau  an  Allgemeinen  als  Coramel  bezeichuti  (vgl,  §.  1482). 
Sie  entsprechen  vielleicht  den  Pulyglycerinverhiuiiungen  (§.  1230).  Wird 
die  Hitae  noch  mehr  gesteigert,  so  tritt  vollständige  Zerstörung  des  Mole- 
etlls  ein  und  man  erhftit,  als  Prodnete  der  trocknen  Destillation,  Kohlen« 
oxjd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Essigsäure,  Aldehjd,  Aeetoa,  Fbrfiirol, 
flassige  Kohlenwasserstoffe  und  eine  grosse  AoaaU  noch  nieht  nfther 
untersuchter  Zersetaungsprodocte. 

Die  Zack  er  arten:  Onlfn^n  scheinen  bei  Einwirkung  iron  Hitae 
annftehst  in  Oijeosen  und  die  aus  diesen  entstehenden  Anhydride  umge- 
wandelt aa  werden.  Fflr  die  Saccharose  (Rohrsucker)  ist  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  dass  sie  bei  Iftngerem  Erhitsen  auf  IGO"  sieh  in  ein  Ge- 
menge Ton  Dextrose  und  Levulosan  umwandelt  (vgl  S*  1472), 

Saccharose.       Dextrose.  Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  dann  zunächst,  unter  weiterem  Ana« 
tritt  von  Wasser,  Caramel ;  später  tritt  trockne  Destillation  ein  und  man 
erh&lt  die  oben  aufgezählten  Producte. 

Von  den  Kohlenhydraten:  werden  einige  durch  Hitae  an- 
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nächst  ohoe  WasBerverluat  in  eine  andre  SubBtanz  von  gleicher  Zu8am> 
mensetznng  umgewandelt.  So  entsft'^it  z.  B.  uus  Amidon  das  Dexlria 
(vorher  vielleicht  lusiicheB  Amidon  §  1499).  Aus  üljcogen  entsteht  eine 
dem  Dextrin  ähnliche,  vielleicht  mit  ihm  identische  Substanz.  Bei  stär- 
kerer Hitze  erleidet  dann  das  Dextrin  Zersetzung,  es  liefert  zahlreiche 
flQchtige  Producte  und  hinterlässt  viel  Kohle.  Die  Cellulose  wird  beim 
Erhitzen  direcl  durch  trockne  Destillalion  zersetzt  (§.  1502). 

Aeiherariige  Verbindaogen  der  Kohlenhydrate. 

I.  Die  meisten  Kobleobydrate  teigen  mit  den  mehratomigen  Alko-  1486» 
holen  (Gljcerio  «od  namenUieh  Hannit)  insofern  Aeiinlichkeit,  als  sie 
bei  Einwirkwig  von  höcbat  concentrirter  Salpetersäure  oder  besser  bei 
Einwirkung  einea  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Ver- 
bindungen erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  von  Nitrosubstitutions- 
producten  be.sitzen.  Die  so  erhaltenen  Verbindungen  verhalten  sich  ge- 
gen rtducirerdo  Snbstunzen  genau  wie  das  sog.  Nitroglycerin  ;  ^  1242) 
und  der  .^o^.  Nitrotnaniut  (§.  1354  ):  sie  geben  nämlich  keiac  amidarti- 
gen  Yerbiüdungeu ,  regeneriren  vit  imehr  die  zu  ihrer  Erzeugung  ange- 
wandten Kohlenhydrate.  Es  siud  also  keine  wahren  Nitrosubstitutions- 
producte,  sondern  vielmehr  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

Man  hnt  solche  Nitroderivate  für  Dextrose,  für  Rohrzucker,  Hilch- 
sneker  und  Trehalose,  für  Amidon,  Dextrin,  Oummi  und  für  Cellulose 
dargestellt.  Die  meisien  dieser  üitroderiTate  sind  indessen  bis  jetzt  nicht 
einmal  analysirt.    In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  für  die  Cellulose,  hat  man 

nachgewiesen,  dass  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  eine  grössere 
oder  t:(  i  iDgere  Menge  von  Wns^erstofT  durch  die  Gruppe  (NOj)  ernef-At 
werden  kann;  abti  man  hnt  bis  jetzt  kein  Koblenhydrat  die  Grenze 
festgestellt,  bis  zu  weicher  die  ^iitrirung  gebracht  werden  kann. 

Die  Existenz  dieser  Nitroderivale  gestattet  also  bis  jetzt  keinen  Schluss  auf 
die  chemische  Natar  der  Kohlenhydrate.    Man  weiss  für  keine  Verbindung  dieser 

Gruppe  wieviel  Waäsers'offatome  durch  Radicole  von  Säuren  und  specicll  diirrh 
das  Radical  der  Solpettröuure  vertretbar  sind.    Da  ferner  einzelne  lueliratomi^e 


Sioren,  z.  B.  die  Weinsaure  (vgl.  §.  1326)  genau  in  denselben  liediagungcu  eben* 
ftUs  Xilroderivala  zu  eneagen  im  Staada  sind»  so  bswdst  die  Ezlstcns  dieser  KU 
(rodeiivate  nlelil  einmal,  dess  die  Kohlctdkydrele  wirkllcli  mdvatomfge  Alkohole 
sind,  sie  könnten  vielmebr^  mit  andern  rationdieii  Pomela,  als  der  Weinsänre  ete. 
ihnlifhe  orgMüscbe  SiUnen  iogesdiett  werden. 

Daa  etmige  Kohleobjdrat,  w»  welehem  bis  jelsft  ein  woMehai«kto- 
risirlea  Kitioderivftl  «riudten  worde,  ist  der  nioht-gihmogtlUüge  Inoiift 


loosit. 


Nitroinosit 


rt 


^6^S  l  r\ 
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1407.  n.  Die  Zaekenitoi  besitseo ,  iiaeb  UnlenaebuDgeo  von  Berihdot, 
die  Bigensobaft  sieh  mit  8&aren,  unler  Eliminatioo  tob  Wmmt  iu  tct- 
einigeo  am  &therarltge  VerbinduDgen  au  eneugen,  die  den  frttber 
bescbriebenen  Abliömmlingen  des  Maonito  «ebr  ftbolieb  sind  (vgl.  f.  1360). 
Naeh  den  too  Bertbelot  gegebmien  Formeln  aind  diese  Saoebaride 
(vgl  §§  l  i^O,  14^7.  III.)  nicht  eigentlich  Aetherarten  derGlyooaen,  son- 
dern vielmehr  Aeth^arten  des  ans  der  Gljcose  durch  WasseranstriU 
entstehenden  Glycosans ;  genau  so  wie  die  Abköromlinge  des  Mannila 
als  Aether  des  Haonilans  an  betrachten  sind.   Berthelot  beschreibt  a.  B.: 

^v^^,  fv^ejt.  g7h.{^ 

Gijcosan.  Bott<  i~aure-  6tearinKäure- 

Saccbarid.  Sacchaxid. 

ESne  entsprechende  Aethylyeibindung  entsteht  beim  ESriiitsen  tod 
Zneker  mit  AeÜijlbromid  und  Kali: 

G«H,>^ 
Aethjisaccharid. 

Naeh  Bsrthdoi  bildet  die  Essigsftare  eia  Saeehsrid,  in'wddieB  Smal  das 
Badical  Acetyl  enthalten  ist  Er  batrachtet  danach  daa  Olyeoaan  als  eiasn  sechs- 
«tonigen  AlkohoL 

Es  scheint  geeignat  hi«r  dsranf  anfinerksam  an  machen,  daas  alle  Saedia- 

ride  unknetallisirbar  und  nicht  flüchtig  sind,  daas  sie  also  wenig  Garuntie  fllr 
Reinheit  darbieten.  Dap  eben  erwähnte  EssigsSurc-sacchnnd  ist  zudem  in  Waaser, 
Alkohol  and  Aether  löslich  und  wird  nur  in  »ehr  geringer  Menge  erhalten. 

m.  Durch  Vereinignug  mit  m eh rbnsi sehen  Sftureu,  %.  B. 
8ehwefels&nre,  Phosphorsänre,  Weins&ure,  etc.,  eneogea  die  Zaekeiur* 
ten  complicirt  susammengesetae  Süuren»  die  bis  jetit  wenig  natenucht 
sind  (vgl.  $.  1467.  ÜL). 

1468.  Yerbindnngen  der  Kohlenhydrate  mit  Baseo.  Die  nd* 
sten  Kohlenhydrate  aeigen  Insofern  das  Veibatten  schwacher  Sinren,  ala 
sie  mit  Basen  salaartige  Verbindungen  au  eiaeugen  im  Btande  sind.  Diese 
Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  wenig  untersucht;  sie  haben  sftmmt- 
iich  wenig  nette  Eigenschnften  und  ihre  Znsammeasetsnng  ist  oft  je  naeh 
der  Darstellung  Tersehieden.  Binseine  müssen,  ihrer  Znsammensetanng 
nach,  entschieden  ab  das  betreffende  Kohlenhydrat  angesehen  werden, 
in  welchem  Wasserstoff  durch  Metall  ersetst  ist;  a.  B.  die  BarytYerbin- 
dung  der  Dextrose: 

OfHtt^s  0igH||Ba0^. 

FUr  andere  bleibt  es  unentschieden,  ob  sie  nicht  TieUeiehL  eher  ala 
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additionelle  (bMische)  YerbindungeD  Bososeben  sind.  So  ktnn  k.  B.  die 
BarjtTcrbiiiduiig  des  Robnockers  betrmebtet  werden,  als: 

(}nH2oBa,e,i,  ü,0  oder  ei,UuBaOu,  liaUO  oder  Oa,UmOu,  Ba,0. 

Man  bat  solche  Verbinduiigeu  für  nahezu  alle  Kohkuhj  oratc  beob- 
achtet. Nicht  Dur  die  Zaokerarten,  sondern  auch  Amidon,  Inulin,  Li- 
ebenin,  Oumtni  und  selbst  Cellelose  eneogeo  Verbindungen  der  Art 
H«!  kennt  wesentlich  Verbindungen  von  Kalk,  Baryt  und  Blei,  indessen 
ist  auch  die  Existens  von  Natron  -  und  Kaliverbindungeu  nachgewiesen. 

Auf  den  ebemtsefaen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen  unsere 
jetsigen  Kenntnisse  über  diese  saltartigen  Verbindungen  kein  Licht. 

Zei  Setzungen    det    K  o  hl  eo  h  y  d  rate.     Es    scheint  geeignet  1459. 
hier  die  \vichti<i;slon  Zersclziuugen  der  verschiedenen  Kuiileniiydrate  über- 
sieh ilich  zuHauiui*  ii/.uöleUeu ,  wescnllich  um  uul  uie  vc' juhicdcjic  Besl-iu- 
digkeit  hinzuweisen,  welche  die  verschiedenen  Kohltuhydrulc  denselben 
Reagentien  gegenüber  zeigen. 

Einwirkung  von  Alkalien.  Die  Zuckeiarten  OgHjjO^  (öly- 
oosen)  werden  von  Alkalien  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  verstört. 
Selbst  sehr  verdünnte  alkalische  Lösungen  wirken  aersetzend.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  in  der  Kalte  liMigsiun,  sie  wird  durch  Watme  sehr  be- 
Holi leunigt.  Die  Flü^uigkeit  wird  anfangs  gelb,  dann  braun,  zuietj^t  ent« 
hteheu  braune  humusartige  Materien,  die  bis  jetzt  nicht  näher  unteriiucht 
sind.  Aus  der  Dextrose  hat  man  alj?  erstes  Froduct  der  Einwirkung  al- 
kalischer FrJsf^ii^keiien  die  Glueinüiiurc  erhallen  (jj.  146Ü). 

Die  Zuckerarteu  ^ijUaa^ji  ^^^^  Allgemeinen  Alkalien  gegen- 
über weit  bestandiger.  Sie  werden  von  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
in  der  Kftlte  nidit  und  aneb  beim  Erwitrmen  nur  langsam  angegriffen. 
Beim  Kochen  mit  coneentrirten  alkalisehen  Piflssigkeiten  erleiden  sie 
Zersetsnng. 

Aueh  die  Kohlenhydrate  BJAi^B^  sind  gegen  Alkalien  verh&ltniss- 
mftssig  bestAndig  (vgL  Amidon  und  Oellnlose}. 

Bdm  SchmelKen  mit  trocknem  oder  naheau  trocknem  Kallhydrat 
eraengen  die  mdsten  Kohlenhydrate  Oxalsäure, 

Einwirkung  von  Säuren.    Die  Producte  der  Einwirkung  von  1460. 
Säuren  auf  Kohlenhydrate  sind  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Sub- 
stanzen und  den  Bedingungen  des  Versuehs  sehr  verschieden.  Man  kann 
wesentlich  drei  Arten  der  Einwirkung  unterscheiden. 

1)  Das  angewandte  Kohlenhydrat  geht  bei  Einwirkung  einer  Säure 
in  ein  andres  Kohlenhydrtil  über. 

2)  Dab  Kuhlcnhydrat  verbindet  sich,  unter  Auascheidung  von  Was- 
ser, iTiit  der  aiigeuaiuiitu  Saure  und  erzeugt  eine  iUherartige  Verbindung. 

'6)  Das  Koblenhydrat  erleidet  tiefer  gehende  Zersetzung. 
EtkflU,  «riu.  Chiida.  IL  28 
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Die  dorob  Eiowirknog  verdOnnter  HioerBlsftQivn  «tattflndendeD  Um- 
wEDdlungen  der  Kohlenhydrate  worden  $.  1440.  L  schon  besproeheo. 
El  wurde  dort  erw&bnt,  dasi  die  meisten  Zockerarten  von  der  Formel 
^isHst^ii  ebenso  die  meisten  Kohlenhydrate  von  der  Zasammen- 
setzung  BgHioOf  durch  verdflnnte  Mineralsäuren  entweder  direct  oder 
indirect  in  Gljcoeen  (G^HijO«)  umgewandelt  werden.  Es  mag  hier  nach* 
(r^lglich  erwähnt  werden,  dass  auch  concenlrirtf  Miaerals&ui'en  bei  ge- 
mässigter Einwirktin«^  in  manchen  Fällen  dieselben  Umwandlungen  ver* 
anlanscn.  So  wird  Cellulose  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  con- 
centrirter  ßalzsanrp»  zum  Theil  in  lösliche  Collulose,  in  eine  Art  Dextrin 
und  in  Glvcnsr  umgewandelt;  aus  Aniidon  entsieht  durch  dieselben  Ue- 
agentieii :  lualiclies  Amidon,  Dextrin  und  Glvcose.  Im  Allgemeinen  sind 
gerade  diejenigen  Kohlenhydrate,  die  von  Alkalii  n  am  leichleälen  zer- 
stört werden,  also  die  Glycosen,  Säuren  gegenüber  am  beständigsten; 
während  ainin  i .-eils  die  den  Alkalien  gegenüber  v  eihaitnissuiässig  be- 
•  iLintligeo  Kohlenhydrate  (Gi2H2j0ji  ntid  <'(t^^io^5)  durch  J^:iuren  leicht 
verändert  werden,  iudem  sie  in  gegen  Sauren  beständige,  von  Alkalien 
aber  leicht  zersetzbare  Modificationen  übergeben. 

Die  Bildung  fttherartiger  Verbiadnugen  bri  Einwirkung  von 
Staren  anf  Kohlenhydrate  wurde  $.  1467.  IL  besprochen.  Die  hieriier* 
gehörigen  Reaetionen  sind,  knra  ansammengefasst,  folgende: 

1)  Werden  schw&ohere  Sfturen,  also  namentlich  organische  Blorea, 
bei  Abschluss  ron  Wasser  mit  Kohlenhydraten  erhitzt,  so  entstehen  äther- 
artige Verbindungen.  Die  so  erhaltenen  Saccharide  sind  wabrscheinlidi 
in  allen  Fällen  Abkömmlinge  der  Olycosen,  insofern  die  Kohlenhydrate 
6iaHnO|i  und  OgBipO^  durch  Einwirkung  tou  Bänren  in  Glycosen 
flbergehen. 

2)  Bei  Einwirkung  von  kalter  concenfrirter  Schwefelsäure  entstehen 
häufig  den  Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbindungen,  sog.  Sulfosäoren. 

3)  Kalte  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  ein  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  ächwefelsäure  erzeugen  aus  den  meisten  Kohlenhydra* 
ten  sog.  Nitro-derivate,  d.  h.  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Sauren  auf  Kohlenhydrate  ein- 
tretenden Zer»el:&ungen  genügen  hier  die  folgenden  Angaben: 

1)  Alle  Kohlenhydrate,  selbst  die  Glycosen,  erleiden  bei  lang  an- 
lutltriidem  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Zer«elzuiig.  Diese  Zer- 
setzung erfolgt  um  so  rnsoher  je  weniger  verdünnt  die  Säure  ist ;  sie 
tritt  sehr  schnell  ein  bei  Anwi  udung  von  verhältniesmässig  concentrirter 
BHlz:'aure,  die  entstehenden  humusartigen  Producte  sind  bis  jetzt  nicht 
naher  untersucht, 

2)  Alle  Kohlenhydrate  werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  vollständig  zerstört.  Die  Schwefehänre  wirkt  dabei  Was- 
ser entaiehend  und  gleidiseitig  oxydirend ;  es  entweicht  also  viel  schwef- 
lige Säure  und  es  bleibt  suletst  eine  kohle- ähnliche  Materie.  Dieselbe 
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ZenetKung  tritt  «oeh  in  der  Kftite  ein,  aber  sie  erfolgt  dann  meist 
laogaaia. 

Die  verschiedenen  Kohlenhyiirate  leigen  concentrirter  SchwcfeUänre  gegen» 
ttber  eine  sciir  ungleiche  BesUindigkciU  Die  Glycoscn  sind  weit  beständiger  all 
die  Zockertrtea  OdII^^O,!.  Vermlacht  maD  z  B  eine  concentrirte  Losung  von 
MUcbsocker  oder  Rohnuckcr  mit  eoDcentrirter  SchwefdaKttre,  so  reicht  melat  die 
von  «elbat  «inkelende  Erwfinnung  Un,  am  vollttäodige  ZerttOrang  dee  Zaeker» 
la  Teranluaen. 

3}  Alle  Kohlenhydrate  werden  durch  Eiiiwirkuog  von  heiseer  Sal- 
petersfture,  gleichgültig  ub  coDcentrirt  oder  verdttnot,  ox^dirt. 

Einwirkung  oxydircnder  Substanzen.  Die  Knhlenhjdrale  1461. 
werden  sUmmllich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  oxjdirt.  Die  liatar 
der  Oxvdutionsproducte  scheint  weit  weniger  von  der  Natur  des  ange- 
wandten Kühlenhydrals  als  von  der  Art  der  Oxydation  abhiingig  zu  sein; 
was  seirif  unrund  wohl  durin  liHt,  dass  sämmtliche  K(ir])er  dieser  Gruppe 
unter  dem  Einliuss  der  verschiedenurligsteii  Heagenlien  /tinächst  in  (Jly- 
Cüsen  il herzugeben  im  Slande  sind.  Indessen  zei(»(  sieh  docii,  namentlich 
bei  Einwirkung;  von  Öaljjelersäure,  eine  bemerkeuswerlhe  Verschiedenheit 
der  einzelnen  Kohlenhydrate.  " 

Stark  oxydireude  Substanzen  erzeugen  meist  t)\v(iaii(in^]ii oducte 
von  verhältnissmässig  einfacher  Zusammeiisetzung,  nanienllich  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  OxuUaure.  So  entsteht  bei  Destillation  von 
Glycose,  Rohrzucker,  Amidon,  Cellulose  clo.  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsAara,  oder  mit  cbromsaurem  Kali  uod  Sehwefelsftore,  oder  auch  mit 
Bleiliyperoxjd  und  Wasser,  wetentlieh  AmeiseasAiire  und  Kolileosfture. 
Aus  Milcbsueker  wird  bei  Deslillation  mit  chromsaurem  Kali  und  Bobwe- 
felsfture  gleiebteitig  aoeh  Aldehyd  erhallen. 

Anhaltendes  Koeheo  mit  mftssig  concentrirter  Salpelersitttre  eneugt 
wesentlich  Oxalsfture  (vgl.  1110).  Wird  die  Oxydation  dadurch  ge« 
mlhssigt,  dass  man  verdflnntere  Salpetersäure  anwendet  und  st&rkere  Er* 
bitaung  vermeidet,  so  entstehen  Produete,  die  den  angewandten  KoUeo* 
hydraten  noch  nälier  stehen;  wesentlich  Schieimsfiti  r c  (§.  1367), 
Zuekersänre  ($.  1368)  und  Weins&ure,  bisweilen  auch  Trauben* 
•  ÄUre  (S§.  1317.  U.  1323,  1333). 

Die  Bildung  der  Zuckersäure  und  der  mit  ihr  isomeren  Schleim- 
sftore  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

äi;«oa«:  6^.«.  +  »e  =  H,e  +  e.H„e.  I^SSi. 

Die  WcinsHure  enf«tpht  wahrscheinlich  durch  weitere  Oxydation 
der  anfangs  gebildeten  ZuckersÜure;  die  Traubensäure  wird  vielleicht  durch 
Oxydation  der  SchK  unsfiure  erzeugt  (vgl.        1317.  II.  1363,  1367). 

Die  meisten  Zuekerarten  liefern  bei  dieser  gemässigten  Oxydation 

28  • 
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nur  Zuckersäure;  aodre  erzeiirien,  meisieiis  neben  Zuckersäure,  Schleim- 
säure. Die  Bildung  der  Sc-iileimi<äure  wurde  bis  jct/.t  vveseniHch  für 
Milchzucker,  für  die  au3  Milchzucker  entstehende  Galactofce  und  für 
Gunmiiarten  (Arabin,  liassoriu)  nachgewiesen ;  auch  Melitose  liefert  etwas 
Schleimsäure.  Die  übrigen  Zuckerarten,  also  namentlich  Rohrzucker  und 
IVinbensaeker,  erzeugen  nur  Zackersäure.  FOr  die  Cellalofte  i»t  bis  jetzt 
weder  die  Bildung  von  Zockersänre  noeh  yon  Selileimeftttfe  beobacfaCct 

In  älteren  UntersuchuDgen  wird  häufig  auch  AepfcUäure  als  OzydattoDS» 

product  der  Kohlenhydrate  an^co^pbtn.  Es  ist  wahrscheinlicli.  dui-s  das  was  man 
Inilier  für  Acplelsäurc  hielt  Ziu  kcrsaiirc  war,  indessen  hat  die  Biltiung  der  Aepiel« 
bäure  von  theoretischem  Sluniipuncte  aus  Niclits  UnwuiirschcinJicbes. 

Die  lOsliohen  Kohieohjdr&te  werden  yon  vielen  MeUlloxjden  and 
Mefallsalzen  oxydiri;  »ie  wirken  also  redudrend.  Sie  ftllen  x.  B.  au 
Silbersalzen,  namentiieb  in  aminoniakaliscber  L^isung,  metallische»  Silber; 
sie  sebeiden  aus  Knpfersalzen  und  nameDtlich  aus  einer  alkaliscben  Lö- 
sung von  Kupferoxjd,  Kupferoxj^dul  aus  Diese  letztere  Beaetion  kann 
zur  quantitativen  Bestimmung  vieler  Zuckerarten  angewandt  werden 
(vgl,  5.  1466). 

Die  Glycosen  wirken  im  Allgemeinen  leiefater  redncirend  als  die 
Zuekerarlen:  OjjHnGi, ;  von  letzteron  redueirt  der  Milehaueker  Ittcfater 
als  der  Robraueker.  Die  Prodoete,  welche  bei  diesen  gemftssigten  Oxy* 
dationen  aus  den  Znekerarten  entstehen,  sind  bis  jeUt  niobt  niiber  unter, 
sucht  (vgl.  GallaetinsAnre  und  Peefolaetins&ure  %,  1464). 

Einwirkung  v  (j  ii  Ammoniak  auf  K  o  h  1  n  h  y  d  r  n  t  e.  Kr- 
wähnung  verdienen  hier  endlich  noch  die  durch  Kinwnkung  von  Am- 
nion lu.^  üiif  Knhh'nliydrate  entstehenden  Producte,  die  indessen  bis  jetzt 
nicht  in  w ohlcharakieiisirtcm  Zustand  erhalten  werden  komiton.  Die  Ver- 
suche iti  dieser  Richtung  hal)en  dcsshalb  aucli  theoretischea  Inleresöü, 
weil,  v  itauf  Hunt  schon  1818  uutuierksium  inachte,  der  Knochenleim 
(Glutin)  unnuheroii  die  Zusammeusel^ung  eines  Auiiiis  der  Kuhleuhj'- 
(irale  besitzt: 

e^HijO«      2NH,  =  G«HioN,e,  +  4H,e. 

Dasö  umgekehrt  aus  Leim  und  ähnlichen  Materien  Zucker  erhalten  wer- 
den konnte,  wurde  §.  1443  erwähnt. 

Die  bis  jetst  vorliegenden  Versuche  seigen ,  dass  die  versehiedeoen 
Kohlenhydrate,  wenn  sie  mit  Ammoniakgas  oder  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ammoniak  längere  Zeit  erhitst  werdcoi,  unter  Austritt  von 
Wasser  stickstoffhaltige  Substanzen  liefmi,  die,  wenn  zu  ihrer  Darstel- 
lung eine  nicht  allzuhohe  Temperatur  angewandt  wurde,  mit  dem  Kno- 
chenleim wenigstens  einige  Aehniiohkeil;  aeigen. 
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Dnsaii  *)  erhidi  schon.  18B8|  iadem  er  Tranbensackcr,  Ißlchsacker  oder 
Amidoii  mit  wftMrlgem  Ammoniak  längere  Zdt  aof  160*  erhitsle,  stiekstollhaltige 

Substanzen,  die  aus  wltSSriger  Lösung  durch  Alkoliot  in  ziken  Fiden  gefllllt  wur- 
den und  mit  Gerbsäure  eine  unlösliche  und  der  Fäulaiss  widerstehende  Verbin- 
dang  gaben.  Itu  güosiiprsten  Fall  wurden  Substanzen  erhalten,  die  14  pCt.  Stirk- 
stoff  enthielten.  -  Fa^jt  {jlcU  he  Resultate  erhielt  SchUtzenberger  1861.  Aub  Dcx- 
trin  wurde  bei  1C8  8tttü(li^c;ui  Erhitzen  eine  in  Wasser  lösliche  und  zu  einer  amor- 
phen Masse  eintrocknendo  Snbstona  erkalten,  die  11  pCt  Stickstoff  enthielt  und 
dgrck  Gerbsftnre  geffillt  wurde. 

P-  Thenard  wandte  bei  seinen  Versnohcn  meist  eine  höhere  Temperatur  an 
ClSfl');  er  erhitlt  m  btn  stirkstoffhaltigen  in  Wasser  löslichen  Produclen  auch  noi-h 
andre  in  Wns.'it  r  uii!i)>li(  he  uutl  meist  gelb  oder  braun  gefärbte  Körper,  iu  wel- 
chen 18,8  und  selbst  li>,b  püt.  Stickstoff  gefunden  wurden. 

Speclelle  Beschreibung  der  wichtigsten  Kohlenhydrate. 

Eine  auch  nur  einigermns^en  rollstündige  Geschieht«  der  Kohlenhydrate  1463« 
würde  die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten  **).  Bei  der  Einzelbe- 
schrcibaDg  der  hierher  gehörigen  Körper  sind  daher,  dem  Zweck  diese«  Werkee 
gemSss,  von  den  aahtreiehen  und  vielfach  widerspreehenden  Beobachtungen  di^e- 
nigen  anegewfthlt  worden,  die  von  cbemisdiera  IMchtspanet  ans  besonderee  jbk- 
tercssc  darbieten.  Von  den  für  Pflanzen-  und  Thier-physiologie  interessanten  That- 
Baclien  konnten  nur  die  wichtigsten  beriilirt  werden.  In  RcIrcfT  der  industriellen 
WTwerthung  der  in  diese  Klasse  gehöri^^'cii  Körper  hat  man  sich  darauf  beschränkt 
die  Principicii  Uerjccjigen  Methoden  anzugeben,  die  aul  chemische  Prucesse  be> 
grttndet  sind. 

Gljcosen:  GeHijO«. 

Dextrose;  Traubenftueker,  Krammelsueker,  8t&rkesueker,  Harn-  14A4. 
sneker,  Glycose,  etc. 

DeD  krystallisirbaren  Zucker  des  Honigs  unterschied  Lowitz  1792, 

den  Zucker  des  Mostes  Proust  1802  vom  Rohrzucker.  Die  Umwandlung 
de<«  Amidons  zu  Qljrcose  beobachtete  Kirchhoff  1811,  die  der  Cellulose 

ßraconnot  1819. 

V  ()  r  k  o  in  MI  f  II.  Die  Dextrose  ist  im  Pflaazenreich  sehr  ver- 
breitet. Sie  liiidel  sich  in  vielen  Pflanaeiisaften  und  in  besonders  reich- 
licher Menge  in  den  süssen  Früchten.  In  den  Früehlcn  findet  sich  die 
Dextrose  stets  mit  gleich  viel  Levulose,  also  als  InvcrUucker  (§.  1472); 
sie  ist  in  den  meisten  Fällen  von  Üuhizucker  begleitet.  Aucii  der  Honig 


•)  Vgl  bes.  Hunt.  Jaiircsb.  1647—48,  845,  üusart.  ibid.  löül,  911.  Compt.  rend, 
LH.  974;  Schtttsenberger.  Jahresb.  1661.  910;  P.  Thenard.  ibid.  IHU  908. 
**)  Eine  sehr  aoeflthrliehe  Beschreibnng  der  Kohlenhydrat«  Ündet  sich  in  Gme- 

lin's  Handbuch  der  ori^mnischen  Chemie   (bearbeitet  von  Krant)  Bd.  IV.  S. 

531  — 7Bt.  Wonig  volbtandijj;,  aber  des  Gesichtspunctce  wegen  von  Interesse 
ist  die  Behandlung  in  BertheJot's  Chimie  organique,  fondße  sur  la  syntb^e. 
IL  229-326. 
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and  die  meisten  Mannaarten  enthalten  Dextrose  and  LevuloA«,  al«o  lo- 
vertsuoker,  häufig  nebeo  Eohaucker. 

Dextrose  ohne  gleidueittgei  Yoriimideiiseiik  vod  Levnlose  ist  bis  jetzt  nnr 
eeltea  beol>achtet  worden.  Nach  Biot  im  Honigtbau  der  Linde  (1842)  und  in  der 
Eschen-Uanna.  Es  hut  dies  vielleicht  darin  seinen  Grund,  dass  die  leichter  löt' 
liehe  Levoloee  durch  atmosphärische  Einflasse  entfernt  worden  war. 

Die  Dextrose  ist  ferner  Id  neuerer  Zeit  in  fftst  allen  thierisehen 

PlQssigkeiten  als  normaler  Bcstandtheil  aufgefunden  worden ,  und  zwar 
ohne  Levnlose.  Z.  B.  im  Bluf,  im  Chylus,  in  der  Leber,  in  der  Aninios- 
und  AIlantois-Flasstgkeit,  im  Eiweiss,  Eigelb  etc.  Auch  der  Darn  ent^ 
hält  geringe  Mengen  von  Dextrose  als  normalen  Bestandtheil  (BrQoke, 
Benoe  Jones).  In  grosser  Menge  (bis  au  10  pCt.)  findet  sie  sieh  im  Harn 
bei  Hamrnhr  (Diabetes  meliitas). 

Bildung.  Die  Bildong  der  Dextrose  dordi  Umwandlnng  andrer 
Eohlenhjdrate  wurde  oben  schon  ausflDlirlteh  beeproidien  (§.  1440);  ea 
wurde  dort  geseigt,  dass  manehe  Kohlenbydrale,  t.  B.  Oljeogen,  Amidoa, 
Dextrin  bei  diesen  Umwandlungen  ausschliesslich  Dextrose  liefern,  wih- 
rend  ans  andern  neben  Dextrose  noch  eine  andre  Zuckerart  (aus  Rohr- 
iQoker  z.  B.  Levulose)  erhalten  wird.  —  Auch  das  Auftreten  der  Dex- 
trose als  Spaltungsprnduct  vieler  Glucoside  wurde  oben  schon  erwähnt 
($.  1442).  Die  §.  1444  erwähnten  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht;  man  weiss  also  nicht  ob  sie  mit  Dextrose  identisch  oder 
nur  isomer  eiad. 

Darstellung.   1)  Ans  Honig  oder  ans  dem  Zneker  der  Frfichte.  Die 

Daratellong  von  reiner  Dextrose  Ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden  wenn  die  an- 
gewandte Substanz  neben  Invertzucker  auch  Rohrzucker  enthalt.  Ist  kein  Rohr- 
aucker  vorhanden,  so  gelinjjt  die  Reinigung  leicht,  weil  die  Levnlose  des  Invert- 
znckeris  flüssig  und  ausserdem  in  VVusscr  und  in  Alkohol  leichter  löslich  ist  als 
die  Dextrose  Man  breitet  s.  B.  Honig  aui  porösen  Steinen  ans  und  krjstallisiit 
den  trodinen  körnigen  Rfickstand  ans  warmem  Alkohol  um.  Oder  man  reibt  Uo* 
nig  mit  wenig  Alkohol  an,  giesst  dos  FJttssIge  ab,  presst  ans,  wiederiiolt  dies 
Verfahren  mehrmals  und  krystallisirt  schHesslioh  aus  warmem  Alkohol. 

2)  Aus  diabetischem  Harn.  Man  dampft  zum  Syrnp  ein,  liisst  (zweck- 
mtissio;  unter  Zusatz  von  etwas  Alliohol)  krvstnliisiren.  presjst  aus  und  krvstallisirt 
aus  wuiaiem  Alkohol  um,  wenn  nöthig  unter  Zusatii  von  Xhierkohle.  Enüiüit  der 
fiam  viel  Xoehsalz,  so  eriitlt  man  hioflg  neben  Dextrose,  blswiBsn  anssehUess* 
lieh,  Kiystallo  der  Koehsalsverbindnng  der  Dextrose. 

8)  Ans  Stärkmehl.  Uan  kocht  SlSrkmehl  mehre  Stunden  lang  mit  sehr 
verddnnter  Schwefelsäure  (1—2  pCt.),  ncutralisirt  mit  Kreide  und  dampft  ein.  Der 
Syrup  setzt  beim  Stehen  körnige  Krv.  tallr  n'i ,  oder  crsf^rrt  zu  einer  körnig  kry- 
stalliuischen  Masse.  —  Der  durch  Einwirkung  von  MaUauszug  aut  SLärkmehl  ent- 
stehende Zucker  scheint  von  Dextrose  verschieden  zu  sein  (§.  1474). 

Eigenschaften.  Dextrose  ist  in  Wasser  aasnehmend  lÖBlich. 
Die  aum  Syrup  eingedampfte  Lösung  liefert  selten  wohl  ansgebiidete 
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Eiystalle,  rie  aetit  gewAhnUeh  körnige  oder  blumeokohlftrlige  HasMii 
•b.  Die  Ki70te]|e  gind:  G«H|sO«,  H^^;  sie  erweielieik  bei  60*  und  rer- 

lieren  bei  wenig  höherer  Temi>eratur  ihr  Krystallwasser.  Ans  heissem 
abBoIutem  Alkohol  erhält  man  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle,  die 
kein  Krjstallwuser  enthalten  (GsHi^Og)  und  die  erst  bei  196<^  scbmelzeD. 
£ioe  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose,  sowohl  der 
wasserhaltigen  als  der  wasserfreien,  zeigt  die  spec.  Drehkraft:  [a]  = 
-\-  104®.  Die  spec.  Dielikraft  vermindert  sich  bei  längerem  Stehen  der 
Lösung,  rnBclK-r  hfjrn  Erhitzen,  und  wird  scliliesslicii  bei  -\-  56®  conslant. 
Die  wassertreie  Dextrose  zeigt  nach  dem  Schmelzen  bei  140^  seihst  in 
frisch  l)ereitf'fpr  I  «i.sung  die  geringere  Drehkraft  (60®);  ebenso  die  was- 
serhaltige Dextrose,  wenn  sie  unter  Schmelzung  bei  100®  entwässert 
wurde. 

Die  Dextrose  löst  sich  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Wasser;  sie 
löst  sich  leicht  in  verdiUnitem ,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol 
(1  Th.  in  50  Th.  Alkohol  von  0,83  sp.  Gew.  bei  17®;  in  4,6  Tb.  bej 
Siedhitze).  Sie  wird  beim  Kochen  mit  verdQnnter  Schwefelsäure  nicht 
▼erAndert  nnd  ist  dfrect  gährungsfähig. 

Zersetzungen.    Die  I)extru.'!(!  schmilzt  beim  Erhitzen,  verliert  bei  1466. 
etwa  170®  Wasser  und   liefert  Gljcosan        146Sj.     Bei  stärkerem  Er- 
hitzen entsteht  unter  weiterem  Austritt  von  Wasser  Caramel,   bei  nocb 
stärkerer  Hitze  tnli  Irockene  Destillation  ein  (vgl.  §.  1455). 

Mit  höchst  concentrirCer  Salpetersäure  erzeugt  die  Dextrose  eine 
bis  jetzt  niebt  näher  ontersnchte  Nitroverbindung ;  beim  Erwftrmen  mit 
TerdQonterer  Salpetersäure  wird  sie  sn  Znekersfture  und  Oscalsftare  oxj« 
dirt.  Sie  löst  sieh  beim  Zusammenreiben  mit  kalter  Sobwefelsfture  ohne 
Fftrbnng  und  bildet  Deztrose*sehwefels&ure;  dareb  Erwftnnen  mit  con- 
centrirter  Sehwefelsfture  wird  sie  yerkobli  Destiilirt  man  Dextrose  mit 
oxydirenden  Substansen,  so  entsteht  Ameisensäure;  reibt  man  sie  troeken 
mit  6  Th.  Bleihyperoxyd  ausammen,  so  tritt  Entaflndnng  ein. 

Die  Dextrose  wird  von  Alkalien  nnd  von  alkalisdien  Erden  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitaen  rasch  verändert;  die  Flflssigkeit  wird  erst 
gelb,  dann  braun;  anfangs  entsteht  Glueinsänre  1469),  später 
bnmusartige  Substansen. 

Die  Dextrose  oxydirt  sieh  leicht  und  wirkt  desshalb  häufig  reduci- 
rend.  Sie  reducirt  z.  B.  Eisenoxydsalze  zu  Eisenoxydulsalzen,  Ferrid- 
cyanknlinm  zu  Fcrrocyankalinm  (vgl.  §.  54.3");  sie  fällt  aus  Silbcrsalzen 
metullischef' Sil!)er  (in  arnnioniakHÜscher  liOf  Tin::  als  Spiegel)  und  aus  man- 
chen Kupfcrsab.en  metallifiches  Kupfer,  sie  reduriri  K upferoxydbydrat,  be- 
sonders leicht  in  alkalischer  Lösung,  zu  KnptVroxyUui. 

Die  zn1et7.t  erwähnte  Reduction  kann  zur  Kachweisung  und  SV  QU  an 
titati  von  Bc  «  fi  m  m  u  n  if  der  Dextrose  angewandt  werden. 

öctzi  ujua  /.II  cmer  Luduog  von  Dextrose  Kuliluugc  und  üanu  echweleisau 
res  Kapferoxyd,  so  löst  aick  das  anfangs  geialltc  Kupteroxyd  mit  tiet  Usoer  Fisrb« 
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•uf;  die  Lösang  wird  in  der  Kfilte  langsam^  beim  Erhitzen  ÜMt  MgOiblicUieil 
roÜi>gelb,  anter  Aoascheidang  von  Kapferoxydul  (Trommer). 

Zur  qaaatitattven  Betllmiaang  der  Dextrose  ist  ei  geeignet  eine  ftlkalische 

Lösung  von  Kupieroxyd  anzuwenden;  z.  B.  eine  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer- 
oxyd-Knli.  Fehling  löst  einerseits  40  Or.  Kupfervitriol  in  IßO  (Ir.  Wasser:  firnle- 
rerseitä  ItiO  Gr.  Suignetlesalz  (weinsauies  Natron  -  Kali)  in  Wasser  und  uOO  ~  700 
C.  C.  m.  Natronlauge  vua  1,12  sp.  Gew.;  vermibchl  beide  Löiiuugeu  uu«l  setzt 
Wuser  tn  bis  das  Volum  de»  Gemlachee  1164,4  C.  C  n.  betrAgt.  Schiff  Ter- 
nlscht  hebse  Lösungen  von  Seignettesel»  nnd  Kapferritriol,  trocknet  das  wein- 
saure Knpfcroxyd  bei  100*  und  löst  vor  jedem  Versuch  n  gramm  in  n  34^1  C. 
C  m.  sehr  verdünnter  Natronlauge  (1,006  sp  Ccw.').  —  ]0  C.  C  ui.  dieser  Lö- 
sungen werden  von  O.OS  Or,  Doxtroso  vollsttndig  retlucirt;  die  Doxtrodc  verwan- 
delt 10  Aeq.  Kuplcroxyd  in  Kupferoxydiü.  —  Man  bringt  10  (J  C.  m.  der  Kupfer- 
lösonflr  in  ^ne  Porselinnsdittle,  seUt  etwa  dei  vterfache  Volom  Waesw  sn,  erhStot 
aum  Sieden  und  tropft  aus  der  Barette  die  an  prfifende  Znckerlöeting  dn,  bis  die 
Uaae  Farbe  der  Kuplerldenng  voUelfindig  versdiwunden  ist  *). 

Die  Dwirose  kann  auch  durch  Gfihruug  oder  rermitldst  des  Saecharimetere 
bestimmt  werden  (TgL  $.  148I> 

Verbindungen  der  Dextrose. 

\.  Mit  Basen**).  Die  V^erbindungen  der  Dextrose  mit  Basen  siuiJ 
wenig  untersucht.  Sie  sind  &ehr  wenig  beälandig,  da  die  Dextrose  von 
dea  meisten  Basen  aersetat  wird. 

Die  Terbindungen  mit  Kali  nnd  Natron  erhttit  maUi  nach  Winckler,  als 

krystallinische  Nicderschl;i«To,  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  in  starkem 
Alkohol  nii;  einer  iilkolioü.si  hcn  Liisun"  <Il's  botrcfTuntien  Alitaliä  vermischt.  — 
Die  Ii  ary  t  vcibiiulaüg :  OjiijiBuO,  wird  aus  der  alkoholifechcu  Zuckei"lö:suug  durch 
dne  Lösung  vou  Bar^nhydrat  in  verdOnntem  Alkohol,  als  weissoe  Pulver  gelallt— 
Die  Kalk  Verbindung:  €«Hi«CaaO„HsO  [oder:  6«1I|)0,  .  Ca»ej  scheidet  rieh 
als  weisser  ]ffledcr8chlag  aus,  wenn  mad  Kalkhydrat  in  wlEssi%er  Dextrose  löst 
und  dann  Alkohol  sufflgt.  —  Die  B 1  e  i  Verbindung :  e,Hi«Pbi0g,Pbs0  erhielt 
Soubeiran  indem  er  wässrige  Lösunr^en  von  Dertrosie  und  von  Bleizucker  ver- 
mipchtc  uiu]  dann  Ammoniak  zurfifxte  is'acii  reli'„Mil  nn-l  n:u  h  Stein  erhält  man 
eine  \'eri>)nduug,  die  nur  oi'b  euiliult,  wenn  man  Uexiruac  uui  cmer  ommuniokaii- 
sehen  Lösung  von  Bleianeker  littlt. 

II.    Mit  Ch  lern a tritt m  Die  pextrose  bildet  mit  Chlor^ 

natrinm  drei  rerschiedene  Verbindungen: 


•)  Fehling.  Ann.  Chem.  Pharm  LXZU.  106;  CVL  75.  —  Schiff,  ibid.  CKEL 

368. 

vgl.  bes.  Winckler.  .lahrb  pr.  Pharm  XVIII.  100;  Mayer.  Ann.  Cbum.  Pharm. 
LXXXIU.  138 i  Stein,  ibid.  JiAX.  83.  Pcligot,  ihid  XXX.  74. 

he«-  St&delcr,  Jahrcob.  1854,  621;  Bruuuer,  Aua.  Chem.  Pharm.  XIV. 
816^  ZZXL  196;  Pastear,  ibid.  LXZZ.  16a 
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1)  ^«HnOe  .  2NaCI 

2)  sGoUijOe  .  2x\aCI  .  11,0 

Uta  erbUk  diese  Yerbindnngeii  wenn  man  dne  LOsang  von  Dextrose  mtt 
Kochsalz  vermischt  und  dann  sar  Krystalliaation  eindampft    Diabetischer  Hnrn 

crieug^t  die.-«»  Verbindungen  weit  leichter  als  Dextrose  von  anderer  Ilt^rkunft.  Die 
Verbindung  1)  bil  1.  r  kleine,  die  Verbindung  2)  wohlausgeblidete  Kryatalle  (Stfi. 
deler).  Die  Verbindung  3)  wird  am  leichtesten  erhalten;  sie  bildet  grosse  wohl- 
avugebÜdete  luilbestiindigc  Krystalle.  llure  wfiasrige  Lösung  zeigt  die  spec  Dreh- 
kraft: [a]  4-  47*14;  die  Drebknift  der  irisch  bereiteten  Lösung  ist  doppelt  so 
grosi.  Die  spec  Drehkraft  iat  also  genau  eben  so  gross ,  a1«  wenn  die  Dextrose 
nnverbonden  in  der  lOsang  enthalten  wUre. 

III.  Verbindungen  mit  Alkoholen  und  mn  Sauren  (Sac- 
eharide).  Die  Zusammen8eiz.ung  und  die  Bildungeweiaen  dieser  Verbin- 
doDgea  wurden  oben  schon  besprochen  (§,  1457). 

Bertbelot  *)  beschreibt  die  folgenden  Verbindungen. 
Buttersäurc  Saccharid  (Dibutyryl-glycosan) :  GuH^jO,  =  6$Hg(G,H,0)j 
0j.  Man  erbitit  De.xtrosü  längere  Zeit  mit  Butterynure  auf  JOO'  und  rcioigt  das 
Product  Dach  der  geiegcnllich  dur  aoalogcu  üiycerinverbindungen  angegebenen 
Methode  {%,  1240).  Oelartige  in  Wasser  wenig  Ifleliche  FlOseigkcii.  Bohnneker  und 
Trehaloee  geben  dieselbe  oder  wenigstens  eine  sehr  ihoUehe  Verbindong.  Andi 
Milobzucker,  DezIrin  nnd  CeUolosc  scheinen  derartige  Verbindungen  zu  erzeugen. 
Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  ofTenbar  mit  der  ans  Dextrose  dargeslellten 
Verbindung  nur  isomer,  aber  nicht  identisch,  insofern  sie  sich  von  ^iadt  andercQ 
Jlodiäcation  der  (ilycose  herloiiea. 

S.tearinsüure-Saccharid  (Distearyl-glycosan):  ^ajH^O,  =  6,H, 
C^i8Usft^)a^s  entsteht  wenn  Dextrose  und  Stearineäoreetwa  60  Stunden  lang  auf 
120*  erhitat  wird.  Man  reinigt  da«  Prodoct  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Glycerins  (§.  1246)  oder  des  Mannita.  Fe;»te,  wachsartige,  in  Alkohol  nnd 
Acther  b'^1=  .  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Rohrzucker  nnd  Trehalose,  nnd  wie 
es  flcheinl  auch  Amidon,  geben  ülinliche  Verbindungen 

E  8  s  i  g  8  !i  u  r  e  S  a  cch  B  r  i  d  (nach  Berthelot  liexa-acetyl-glycosan):  6„H,, 
0n  =r  ©iHjtealljüjjOft,  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelhcr  löshches  Oel*, 
ca  entktdit  wenn  Dextrose  mit  Bssigalnre  60  Stunden  laug  auf  100*  erhitit 
wird. 

Die  eben  beschriebenen  Verbindungen  werden  durdi Erwärmen  mit  verdttnn- 
ler  Schweb  l«anre  oder  uiit  .\lkohol  und  Salzsäure  langsam  in  ihre  Generatoren, 
also  in  DcAlrodc  uml  die  btlri_llcnde  Füuro  Lcrli-^t. 

Aethylsaccharid  (Diaeiu^l-gJycoßanJ:  t^j^H^ej  =:  etHsl^a^»)»^!« 

IMese  Veriiindung  wurde  von  Berthelot**)  durch  Erhitaen  von  Rohrzucker 
mit  Aethylbromid  nnd  Sali  eriialten;  sie  ist  ttll&rmig  und  in  Wasser  fsat  nn> 
löslich. 


•)  Chimie  org.  fondie  sur  la  Syntbiae  H.  271  ff, 
ibid.  801. 
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Kohleohydrat«. 


Dextrose-Schwefftlfftnr«,    Peligot  •)  erliieK  diese  Veririndimg,  indem 

er  Dextrose  mit  V:,  Th.  concentrirter  Schwefelsäore  vermischte  und  nach  Ztmtt 
von  Wasser  mit  kolik-nsaurrm  Kor^'t  ricntrulisirte.  Da.s  durch  Zusatz  von  Bleies- 
Big  gefüllte  BleiüalÄ  entspricht  der  Formel:  Oj^H^^PbiSOj,;  die  Säure  entatünde 
dearaadi  nach  der  Gleichung: 

Phoaphorsinre  echeint  mit  Dextrose  eine  fthnlidie  Verbindang  la  er- 
leagen  (Bertbelot). 

Terbindnngen  mit  Weinattnre**).  Kit  WelnaSare  aehdnen  die  ver- 
schiedenen Zack«rwleii  vemhiedene  Vwbindongen  tu  eneagen,  Bertlielot  be« 
•clureibt: 

1)  Aua  Ddoitroee:       ^«H„eg  +  AQ^H^^t  =  6aaHn0M  +  SH^O 

2)  Ava  Rolmacker:    6«H|tOi  +  29«H,e,  s  ^i«Hi,e„  ^  8H,0 

3)  Aua  midnacker:    6«Hue«  +  4e«H«et  =  6»H„0„  +  8Bs0 

Er  betrachtet  alle  diese  Verbindungen  ala  Abkömmlinge  des  Glycosans.  Die 
Anelyae  der  bei  HO**  getrockneten  Kalksalze  führte  zu  den  folgenden  Formeln 

lOr  1)  ea,HjjCa,0a5  -f  2naO 
„  2)  €„H„Ca,e|»  +  HaO 
«  8)  e»  A,Ca,0„  +  5H,e 
4)  6MBeaOa«eM  +  ßH,0 

G  1  u  c  0  8  i  d  e.  Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  (§.  1412),  dass 
eine  grosse  Anzahl  im  Pikmzenreich  sehr  weif  verbreiteter  Körper,  die 
Glucoside,  bei  Einwirkung  gewisser  Reagentieu  in  der  Weise  zersetzt 
werdeo,  dass  neben  Gljcose  noch  eine  oder  mehrere  andere  Substansen 
entsleheo.  Die  meiaftea  der  bis  jetzt  nntersoehten  Olaeoaide  liefera  bei 
dieaen  Spaltungen  dne  VM^biodang  ans  der  Kluse  der  aromatisebeo 
Sobstansen;  ihre  BeschreibaDg  muss  daher  spftteren  Kapiteln  vorbehalten 
bleiben.  Diejenigen  Olueosidef  bei  deren  Spaltung  Verbindnngnn  erhal- 
ten werden,  die  in  früheren  Kapiteln  sehen  besehrieben  wurden,  sind 
jedesmal  gelegentlieh  der  aus  ihnen  entstehenden  Subatansen  erwfthnt 
worden;  es  sind  dies  die  folgenden:  ConvolruUn  nnd  Jalappin  ($.  1420), 
ond  Hjrons&nre  (1387). 

Far  die  ans  diesen  Olneotiden  erhaltene  Zuckerart  ist  dbrigens  noeh 
nioht  mit  Bestimmtheit  naehgewiesen,  ob  sie  wirklieh  Dextrose  ist. 

1  ses.        Qlyeosan:  esHioOft.  Diese  Verbindung  entsteht  nach  Gölis 

wenn  troekene  Dextrose  auf  170*  erhitat  wird.    Sie  konnte  bis  jetal 


*)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XXX.  7'J. 
••)  Berüielot.  Chiin.  org.  U.  294. 
Jahresb.  1660.  ÖIO. 
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Qiobt  von  unveränderter  Dexlroae  ond  tod  gleiobieitig  gebildetem  Cftramel 
gereinigt  werden. 

Es  ist  eine  farblose  kaum  süss  schmeckende  Masse.  Es  dreht  die 
Polarisation^obone  nach  rechts,  etwas  schwiicbpr  als  Dextrose. 

Es  f»eht  nicht  direct  in  Gilhrung  über,  wird  aber  durch  Kochen  mil 
Terdünnten  Säuren  zu  Dextrose  und  dadurch  g&h rangsfähig. 

Die  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Dextrose  oder  des  Glyccaans  ent- 
stehenden dem  Caramel  ähnlichen  Substanzen  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht*).    (Vgl.  §.  1 4R2). 

G  1  u  c  i  n  s  ä  u  r  e  ^^nHi^Oj).  Diese  bis  jetzt  nur  wenit?  unter-  14Ö9. 
suchte  Säure  entsteht  wesentlich  lu  i  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alkii 
lischcn  Erden  auf  Dextrose.  Eine  mit  Kalk  oder  Baryt  vermischte  I  i- 
sung  VOM  Dextrose  verliert  nach  einigen  Wochen  die  alkalibche  Ueaclion 
und  enthalt  dann  ein  glucinsaures  Salz.  Setzt  man  zu  getrockneter  Der« 
trose  eine  heisse  gesättigte  Buryilöaung,  so  tritt  unter  Erwärmung  hef- 
tige Reaction  ein  und  es  wird  glucinsaurcr  Baryt  gebildet.  Die  aus  dem 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserslofl  dargestellte  Säure  ist  amorph,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich. 

Dag  Kalksalz:  GijHuCbjO,  wirH  nus  wüssriger  Lfisung  durch  Alkohol 
als  gallortartige  Masse  gelülh.  Das  saure  Kalksalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 
BleiesBig  fällt  ein  ba^bchea  Bleisak:  e|2Uj3Pb,ea,2Ü2^- 

Die  Glndiiiiare  kann  vieU^ebt  ansgeärflckt  werden  diurtb  die  Formel: 

Levulose  **♦).    (Schleimzucker,  unkrystallisirbarer  Fruchtzucker).  1470. 
Die  Levulose  bildet,  gemengt  mit  Dextrose,  den  Invertzucker  (§.  1472). 
Sie  entatebt  rnn  Inalin       1494)  durch  längeres  Kochen  mit  verdQnnter 
Sebwefeleiure,  oder  aaeh  mit  Wasser  alleio.    Sie  bildet  sieh  beim  Eo- 
eben  toq  LeTulosan  mit  Wasser  oder  mit  yerdaonter  Sftore. 

Ans  Invertsneker  erblilt  man  die  Lemlote  indem  man  10  Th.  Invert- 
sacker  mit  6  Tb.  Kslkbjrdmt  nnd  100  Th.  Wasser  innig  mischt    Die  anfangs 

Ufissige  Masse  wird  naeb  einigem  Schütteln  breiartig.  Man  prcsst  die  flüssige  Kalk* 
Verbindung  der  Dextrose  aus,  und  zerlegt  den  festen,  aus  der  Kalkverbiudong  der 
LsTolose  bestehenden  Rückstand  mit  Oxals&ure  CDubrunfaat). 

Die  LeTnIose  ist  nieht  kiyatalUdibar,  sie  bildet  einen  farblosen 
8ymp.  Sie  schmeckt  sasser  als  Dextrose  und  ist  in  Wasser  und  in 
Weingeist  leichter  löslich  als  diese.  Die  wässrige  Lösung  der  Levnlose 
ist  linksdrehend;  die  speo.  Drebkraft  wechselt  mit  der  Temperatur;  sie 


•)  vgl.  Gelis.  Jahresb.  1867.  497. 

••)  vgl.  Peligot  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  75;  Mulder  ibid.  XXXVi.  2ü8. 
•••)  TgL  bes.  Bonchardat,  Jahroab.  1847—48.  194;  Dnbnanlant,  ibid.  1847—48, 
788;.  1649.  464;  1866,  678. 
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Eohlenhydnta. 


ist  bei  14»  [«]  =r  —  106»;  bei  52«  [a]  ==  —  79»,6;  bei  90»  [a]  = 
—  53» 

Die  Levulose  ist  direct  gährunssfähig.  Sie  verliert  beim  Erhitten 
auf  170°  Wasser  und  erxeui;t  Levuiu.-Hü  (§,  1471).  Sie  bildet  mit  Kalk 
(3  Aeq.  Ca)  eine  wenig  lüt^liche  au«  feinen  Nadeln  besteheude  Verbin- 
dttfig.    Sie  reducirt  alkalische  Kupferl(jsurifi;en  wie  Dextrose. 

1471.  Levulosan  *),  O^HjoO,.  Diese  dem  Glyc^>san  eijts|)recheode 
VerbioduDg  enUteht,  wie  ebeo  erwähnt,  beint  Erhitzen  der  Leruiose, 

Man  kann  das  Lcvalosan  aus  Rohrzucker  auch  in  lolgender  Weise  darsteU 
Icn.  Man  erhitzt  Rohrzucker  ratch  auf  1(J{)°  ini  l  liiilt  einige  Zeil  bei  «lieber  Tem- 
peratur. Der  Rohrzucker  verwainUl'  ^icii  liatu  i  niine  Gewichtsverlust  iu  ein  Ge- 
menge von  Dejctrose  und  Levulusan.  Man  löst,  in  Waescr  und  liitiät  durch  Uefe 
gühren.  Die  Dextrose  wird  dadurch  zerstört,  das  Levulosan  bleibt  mtvarfladort. 
Durch  BSndainpfeii  der  LOenng  geht  da«  Levnlosan  tlieilwdse  io  Levnloae  Aber, 
man  mnsa  daher  aatetat  wieder  auf  170*  eriiitaen. 

Das  Levulosan  ist  eine  uuiurphc,  lü  Wasser  lüsliehe  Alusse.  Es 
geht  dnreh  Kooheo  mit  Wasser  oder  verdQuiileii  Süurcu  io  Levulose  über. 
£•  Ist  nicht  direot  g&hrungsf^hig. 

1472.  Invertzucker  (Fruchtzucker,  umgewandelter  !;  >lir/u(  ker).  Der 
luverUuüker  ist  ein  Gemcniie  von  Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen 
Theilen.  Er  findet  sich  Icriiir  geliildet  in  den  meisten  süssen  Früchten, 
im  Honig  und  in  wauciieu  Alauuaurleo.  Er  entätehL  durch  ümwandluog 
de?  Rohrzuckers.  , 

Der  Rohrzucker  geht  dnrcli  rcnlünnto  Sfinren  (namentlich  Schwefelsäure) 
schon  in  ikr  Külte,  weit  rascher  beim  Eilützen,  in  Invertzucker  über.  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  durch  ein  in  Wasser  lösliches  in  der  Uete  euihaUenes  Fer- 
ment und  sie  geht  daher  der  AlkoholgUiraiig  des  Rohrsucken  voraoa  (Bertheloi); 
ile  wird  ferner  veranlaaet  durch  ein  eigenthttmliches  In  den  FMditen  entitelteoee 
Ferment  (Buignet). 

Die  Bliseen  Prftehte  enthelten  iteti  Invertancker,  d.  h.  ein  Gemenge  von 
Deztroie  und  Levolose  an  gleichen  Theilen;  viele  Frflchle  enthalten  gleichadlig 
Bohrsucker.  In  Trauben,  Kirschen,  Staclielbeeren,  Feigen  etc.  i6t  nur  Invertzucker 
enthalten;  Abrikosen,  Pfiraiclie,  Ananas,  Citronen,  Pflaumen,  Himbeeren  etc.  ent- 
halten gleichzeiripr  Rohraufkcr.  Der  Invertzucker  entsteht  offenbar  aus  ursprüng- 
lich gebildetem  Rohrzucker,  weniger  durch  Einwirkung  der  in  den  Früchten  eat 
haltenen  SSnre,  ate  durch  Vermltümig  des  In  den  Frachten  TOrkommenden  Fer- 
mente **). 

Der  Bienenhonig  beeteht  hInAg  nnr  nne  Invertsneker;  er  enthilt  blnfig 
Rohfsncker  und  bisweilen  mehr  Dextrose  als  Levnlose.  Ans  der  Znsammensetsnng 
des  Honiga  kann  man  schUeasen ,  dass  «neh  der  Nectar  der  Blttthen  dieselben 


•)  0^8.  Jahieab.  1869.  M7.  1860.  5J0. 
**)  Bflignet  Ann.  Chim.  phys.  LH.  SSlf— 808. 
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Zuckorartcn  enthSit;  wenigstens  beweisen  die  Yersuche  von  Kemper  und  Kraut*), 
daäs  die  Bienen  die  ihnen  rreliticrtcn  Zuckerarten  nicht  umrjiandcni  im  Stande 
sind.  Auch  der  Honigihau  ciiüiäli  Rohrzucker  und  liivcj-t2,ucker.  in  der  Alauaa 
▼oo  Knrdlfltui  (cio«  Art  Honigihau)  fand  Berthelol  **):  61  pCt.  Roktmcker^  16^6 
pCt  Invertsncker  und  S2,5  pCt,  gommiilliDlidier  Materien;  in  der  Manna  von  Sinai 
(von  Tamarix  mannlfera)  86  pCt  Rohnacker,  26  pGt  Invertsneker  ^nnd  20.  pCt 
Omnnii. 

Der  Inverü&uoker  sdgt  alle  ESg^Mbaften  eines  Gemenges  tos  Des* 
troae  nnd  Levaloae. 

Er  setst  bei  längerem  Stdien  Krystalle  Ton  Dextrose  nb,  wShrend 
der  flttasig  gebliebene  Tbeil  ▼onviegend  aus  Levnlose  besteht.  Er  kann 
dureb  Kalk  in  Dextrose  und  Levnlose  zerlegt  werden. 

Die  sp.  Drehkraft  des  Invertanekers  (vgl.  $.  1468)  entspricht  bei 
verschiedenen  Teniperatttren  der  eines  Gemenges  von  Dextrose  and  Le- 
vnlose. 

Der  Invertzucker  ist  direet  gftfamngsfähig.  Da  aber  die  Dextrose 
rascher  gährt  als  die  Levulose,  so  vcränilert  die*  FlQseigkeit  während  der 
6&braog  fortwährend  ihre  sp.  Drehkrafi,  sie  wird  stets  reicher  an  Levn- 
lose und  man  findet,  wenn  die  GAbrung  nahean  vollendet  ist,  fast  nur 
Levnlose  in  Lösung. 

Diese  Eigensehafken  des  Livertsuekers  erkUtren  die  bei  Qührung  des  Rohr- 
Euckers  anilretendoi  Eracheinungen. 

Es  wurde  mehrfach  erwähnt  (vgl.  §§.  1317.  1375.  1437),  dass  man- 
che Zuckerarten  bei  Einwirkung  von  Natnutnatnulgatn  durch  direcle  Ad- 
dition von  Wasserstoff  Mannit  liefern  •♦♦).  Diese  Versuche  »ind  mit  dem 
durch  Schwefelsaure  umgewandelten  Rohnmeker,  also  mit  Invertzucker, 
angestellt.  Da  aus  Dextrose  wie  es  scheint  kein  Hannit  gebildet  wird, 
so  ist  es  wahrsoheiuKcb,  dass  die  Levnlose  die  Eigensehall  besilit  si^ 
direet  mit  Wasserstoff  au  vereinigen. 

GttlactobC  f)  (anfangs  aU  Lactose  bezeichnet).    Die  Galactose  1473. 
entsteht  durch  Umwandlung  der  Lactose  (Milchzucker)  (§.  1483).  Man 
erh&it  sie,  ludern  man  Milchsucker  mdirere  Slonden  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  kocht,  mit  Kreide  eeutralisirt  und  lur  Kiyslallisation  ein> 
dampft 

Die  Oalaelose  krjstallisirt  leichter  als  Dextrose;  sie  bildet  ans  mi- 
kroskopischen SAnlen  bestehende  Warten.  Sie  ist  sehr  Itelieh  in  Wasser 
fast  unlöslich  in  Weingeist 


*)  Kritische  Zeitschriit  für  Chemie  etc.  1808.  869. 
••)  Anu.  Chim.  Phya.  LXVU.  82. 
***)  Unnemaim.  Ann.  Cham.  Pliarm.  CXXUI.  186b 

t)  Brdmaan.  Jahreab.  1866.  678-,  Pisteur.  ibid.  185«.  646. 
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Ihre  tpec.  Diefalmdl  Mi  [a]  ss  +  83V  bei  15*,  die  ftiidi  betet* 
tete  Losung  dreht  et&rker  [a]  =  +  139*,6. 

Die  GalacCwe  iet  direet  gibiUDgafähig ;  unterbricbl  nan  die  GAh- 
roog,  80  findet  man  stets  unveränderte  Galactoee  in  Lösung  (vgl.  §.  1451). 
Die  Galactose  reducirt  alkalische  Kupferlösungen  genau  wie  Dextrose. 
8ie  verbindet  sich  nicht  mit  Kochsalz.  Sie  liefert  bei  Oxjdetton  mit  Bai" 
petersäure  doppelt  soviel  Schleimsäure  als  der  Milchzucker. 
1474.  An  die  eben  bescbriebeoen  drei  ModiGcationen  der  Gl3'C08e  schliea- 

een  sieh  zunächst  noch  die  folgenden  Körper  an,  die  m  Zusümmen- 
Setzung  und  in  manchen  Eigenschafleu  mit  einer  der  brschnebenen  Glj- 
cosen  ubereiostimmeo,  in  andern  Eigeoachaftea  aber  abweichen. 

1)  Haitose  *).   Die  (larch  Einwirkung  von  Diaatate  oder  von  Malzauszug 
uiit  Siarkmehl  oder  Stlirkckleistcr  entst<>hcDde  Zuckerart  ist.  nach  Biot  und  Du 
bruntaut,  verschieden  von  Dextrose.    Ihre  apec  Drehkraft  ist  dreimal  so  gross  wie 
die  der  Dcztroäc.   Sie  wird  durch  Kochen  mit  verdüiuiter  Schwefelsäure  in  Dez- 
irose ÜbcrgefUiirt.   Sie  ist  direet  githrungslahig. 

Kenere  Tereache  von  Unsculas  machen  es  wahneheinlicht  dsss  die  eis  Mal* 
tose  beieiehnete  Substans  nur  ein  Gemenge  von  1  Th.  Dextrose  nnd  S  TL  Dextrin 
i»t  (vgl  §.  1497). 

2)  Fleisch  ziu:  kcr.  Diese  bis  jetzt  nicht  nfiher  untersuchte  Gl j'cose  wurde 
in  neuester  Zeit  von  Meissner  **)  als  normaler  Bestandlheil  des  Muskelüeischcs 
aufgefundco.  Er  krystallisirt  leichter  wie  Dextrose,  ist  in  Alkohol  weniger  lösUch, 
and  gibt  kdne  Verbindung  mit  Chlomatiinm  Er  ist  direet  gihnmgsffildg  nnd  ra- 
dndrt  leieht  die  alkalische  KupferlOsnng.  Bei  Oxydation  mit  Setpetersinre  gibt  er 
keine  Schleimsftnie.  Das  optiselia  Verlulten  ist  bis  jetet  nicht  untersacht. 

8)  Mannitose,  von  Gorup-Bcsaucz  durch  Ox3-dation  des  Mannits  bei 
Gegenwart  von  i'laiinmohr.  neben  ilannitsänrc  f§.  1361)  erhalten.  Sic  konnte  bis 
jetxt  nicht  von  einem  andcni  nii  hl  giihriiii}j:.sr.iIiigon  Kürpt-r  (vielleicht  Uannitanj 
gelrennt  werden.    Sic  ist  optisch  inactiv  und  galiruugaliihig. 

4)  Dnleitose,  entsteht  naeh  Geriet  f),  neben  Scbleimstnre,  Traubenslnre 
nnd  Ozalsitttre»  bei  Oxydation  des  Dnicits  ($.  1868)  durch  SslpetersKnre.  Sie  re> 
dactrt  alkalisclie  Kupferlosung  wie  Dextrose  und  i^t  gährungsfahig. 

5)  Aus  Uannit  und  aus  Gl\  ccrin  erhioll  Hertlielol  durch  eine  eigcnthüiu- 
liehe  Gähning,  bei  welcher  die  zerschniUeneu  üewebe  der  Tesiikel  als  Feruient 
gedient  hatten,  eine  der  Levulose  üliuliche  Zuckerart.  Sie  iät  zertliettdlich  und  nicht 
lorystaUiairbar ,  wird  von  Alkalien  gebrännt  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung. 
Sie  ist  gihmngslBhig  nnd  wahrscheinÜch  linksdrehend  (vgl.  %.  186S). 

6)  Eine  eigenthOmliche  Zuekerart  eihielt  Fermond  ff)  ans  einer  wflsstigoi 
LOsuog  von  arebisebeni  Gummi,  die  Ifingcre  Zeit  (unter  Sehimmelbildung)  anfba* 
wahrt  worden  war.  Die  Zuckerart  dreht  das  polarisirte  licht  nach  recht.'*,  um  die 
Hälfte  schwttcber  als  Dextrose  j  sie  erzeugt  mit  Salpetersitare  keine  Schleiuisüure. 


*)  DabmoiiuiL  Jahresb.  1847->48. 79$. 

•*)  Jahrcsb.  1861.  800-,  1862.  582. 
•*n  Ann.  Chem.  Pharm.  C2LVIU.  257. 

i)  Ibid.  CXVn.  143. 
tl)  Berthelot.  Traite.  Ii.  2öü. 
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7)  Qaereitoie.  Die  durch  Zersetzung  des  Quercitrina  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  neben  Qnerrctin.  entstehende  Ziukerart  ist,  TUM-h  Rigaad  der 
Dextrose  in  allen  Eigenscbaltcn  ühnlicb,  aber  .optisch  unwirksum. 

Nach  neueren  Angaben  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  **)  entsteht  aus  Quer- 
dtrin^  bei  derselben  Behandlang,  eine  suckerartige  Substanz,  die,  nach  Reusa,  die* 
•dbe  KryataUform  besitsl  wie  der  Rohrsucker,  die  aber  sowohl  der  Zusammcii' 
•eta«ng  als  dea  Eigensehalten  nach  ^on  dem  Robnncher  verschieden  ist.  Dieser, 
als  Isodulcit  bezeichnete  Körper  krystallisiit  in  grossen  wohlausgebildcten  Kry- 
Btallcn:  €,H,j05,  HjO,  die  bei  105° —  110°  unter  Waaservcrlust  silimclzen.  Er 
löst  sie  in  2,09  Th  Wasser  von  1?»,  und  wird  auch  von  heisscm  absoluiem  Alko- 
hol leicht  gelost  Er  ist  iiiclit  galirungbfühig  und  dreht  die  Polarisationsebcue 
schwach  nach  rechts  i[a]  =  +  7(^,6). 

Er  redodrt  die  alkalisehe  Enpferlttsnng'  nnd  erseagl  mit  eoneratrirter  Salpe> 
tersäuro  ein  Nitroderivat:  6fUf(K0s)3Oj.  Der  Isodoldt  ist  demnach  in  wasser- 
haltigem Zustand  mit  dem  Hannit  nnd  Duldt,  in  wasserfreiem  Zustand  mit  dem 
(^aercit  und  Finit  isomer. 

An  die  gährungafthigen  Oljeoeen  »oblieMen  sich  noch  drei  der  ei-  147ß. 
gendichen  Alkoholg&hnmg  anflüiige  SabatanseD  von  gleicher  Zusammen- 
•etsong  an;  da«  Bor  bin,  der  Inotil  und  das  Eucalin. 

Sorbin:  B^BuO^  Das  Sorbin  wurde  1852  Ton  Pelouze***)  in  Vo- 
gelbeersaft, der  aber  ein  Jahr  lang  in  offenen  Gefikssen  gestanden  baitOi 
anfgefunden. 

Es  bildet  farblose  durchsiehtige  Krjstalle  ton  stark  süssem  Oe« 
sefamack.  Es  lüii  sieh  sehr  leicht  in  Wasser  (in  etwa  Va  Bieht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Weingeist.  Seine  wftssrige  L6snng  ist  links- 

drehend  [«]  =  —  460,6.  Es  wird  von  verdünnter  Schwefelsaure  nicht  in 
Gljeose  Obergeftthrt  und  von  Hefe  nicht  in  Alkobolgährung  versetst,  Bei 
Gegenwart  von  Kreide  und  von  Käse  als  Ferment  gährt  es  langsam  und 
ereeagt  Milchsäure,  Buttersäure  und  etwas  Alkohol  (Berthelot). 

Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  erzeugt  es  Oxalsäure  und  etvi^as 
Traubensäure  (Deasaigney).  Es  reducirt  alkalische  KupferKisung  und  wird 
von  Alkalien  und  bei  längerem  Kochen  mit  öäuren  älinlich  wie  Glycose 
zersetzt. 

Inosit  t)  OgFl^^O«)  SHsO.   Her  Inoäit  wurde  1860  von  Seherer  1476. 
im  Henmuskel  aufgefundea;  von  Cloetta  in  Lunge ^  Nieren,   Milz  und 
Leber,  von  Maller  im  Gehirn  nachgewiesen«    Vöhl  erhielt  ihn  1856  aus 
grttnen  Bohnen  (unreife  Fraohte  von  Phasaeolus  ▼ulgaris),  bezeichnete 


*)  Ajuu  Ghem.  Pharm.  XG.  196. 

**)  Kriüsche  Zeitschrift  für  Chemie  etc.  1869.  604. 
•♦•)  Ann  Chcni.  Pharm.  LXXXIII.  47. 

t)  Scherei-,  ibid.  LXXIIl.  822;  LXXXI.  375  —  Cloetla.  ibid.  XCIX.  289:  — 
Malier,  ibid  Gill.  140,  -  Vöhl.  ibid.  XCiX.  126,  Ol.  60,  CV.  330.  Cooper- 
Lsns.  Ibid.  GZVn.  118* 
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ihn  an&ngs  als  PbaaaeoniRDDit,  erkannte  aber  spMer  seine  IdeaCitit 

mit  Inosit. 

Der  wasaerhaltige  Inosit  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle  (rhom« 
bische  Tafeln  oder  Prismen),  er  verwittert  an  trockiier  Luft  und  schmilzt 
bei  210».  Er  luöt  sich  leicht  in  Wasser  (1  Th.  io  6  Th.  bei  lö«},  m 
Aelher  uod  absolutem  Alkohol  ist  er  nicht  löslich. 

Der  Inosit  ist  optif?eli  inacfiv.  Er  wird  von  Hefe  nicht  in  Gährung 
versetzt,  gaiiri  aber  bei  Ticuenwurt  von  lireide  und  von  Käse  als  Fer- 
ment und  erzi'ugt  dtihu  Müchsäuie  und  ButtefBäure.  Er  reducirt  nicht 
die  alkulihehc  Kupferlubuug  und  wird  von  verdüuüica  irilureu  uiui  Aika« 
lien  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Von  erhitzter  iSaipctereäure 
wird  er  zu  Oxalstare  oxjdirt,  *mit  concentrirter  SaJpeters&are  liefert  er 
Nitro-inotit. 

Ni  t  r  o  in  osit,  ?  a  Ipctcrsfture-i  nosit:  G,H,(N02),0,.  Man  tröpt  cnt- 
wiisstirt^'ii  liiosil  in  Siilpiicrsaure  von  1,52  sp.  Oew.  und  lÜllt  mit  Schwefels.iure. 
Da«  sich  ubäciieidende  Pulver  oder  krysUilliniach  erstarrende  Od  wird  mit  VViüäer 

gewasdien  and  aoi  liedendem  Alkohol  kfystaUiairt.  Der  NitroinosH  bildet  ferb- 
loM  Rhombo^der,  die  bei  langsamem  Briiitaen  sdunelua^  bei  laichem  Erliitun 
oder  beim  Sddeg  verpaffoa.  Er  Itet  sich  leleht  in  Alkohol,  nicht  ta  Weater. 

1477.  Eucalin  *):  G«H|}Oq.    Das  Eucalin  ist  ein  Spaltungsproduct  der 

Melitose  (§.  1486).  Mau  IftaBt  Melitose  mit  Hefe  gähren,  setzt,  nach  be- 
endigter CMining,  Alkohol  in,  flUiirt  und  dampft  ein. 

Das  Encalin  ist  ein  sehwaeh  sOsssobmeckender  6jrap.  Bis  ist  nioht 
gfthmngsDkbig,  reducirt  alkalisohe  Kupferlösung  aieht  und  wird  durah 
Koehen  mit  TerdOnnter  Sehwefelsinre  nicht  in  Olyoose  umgewandelt  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [et]  =  -f-  66**  etwa. 

Zucker  arten:  GisH^tOii. 

1478t         Saccharose,  Rohrzucker,  gewöhnlicher  Zucker. 

Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet.  Er  fin- 
det si^fs  ii'  l>"sünders  reiclilieher  Menge  im  Saft  einiger  Giftuiineeii ,  na- 
fnentlich  im  Zuckerrohr  (Suerhai um  (diieinariim),  dem  asiatischen  Zueker- 
rtdir  (Sorghum  saccharatum ).  dem  Mais  etc.;  ferner  in  (leigchigeu  Wur- 
zeln, guns  besond'Ts  der  liunkt^lrühe  (Beta  vulgaris);  im  Stamme  einiger 
Birken-  und  Ahornarten  (befonders  Aeer  saccliarinum)  etc.  Die  meisten 
süssen   Früchte   enthalten,    neben  lnver!z.ueker,  auch  Rohrzucker  (vgl. 

1472),  eiiiijie  Früchte,  z.  K.  Wallnü^se,  lluseltiüssc,  Mandeln,  die 
Früchte  des  Joliannisbrodbaums  etc.  eutliaiien  nur  Rohrzucker.  Auch  der 
Honig,  manche  Maonaarten  und  der  Nectar  der  Blüthen  enthalten,  neben 
Invertiaeker,  Rohrsueker;  der  Nectar  der  Caotusarten  fast  nur  Rohr- 
aucker. 


•)  Berthdot.  Jahreab.  Ifi65.  674. 
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KflDstliche  Bilduogsweiseo  des  Robrauokera  sind  bis  jetzt  uioht  b&- 
kannt 

Darstellung^.  Der  Ruhrzücker  wird  faat  ausschliesslich  aus  dem  Sa!t  des 
ZuckeiTohrs  und  der  Runkelrüben  dar<,'e8te!U ;  verhällnissmSssig  guringe  Mongcn 
bereitet  man  au^  dem  aäialibciieu  Zuckerrolir  uud  aua  dem  Zuckerahoru.  Die  in 
d«r  ZackerfkbiicAtUm  angewftndten  DanteUirags-  und  Rdnigungsmethodeii  kOnnoi 
Mer  nicht  nfther  iMtfwodieii  werden.  Von  chemUcbem  Owichtaponel  sns  ift  die 
Fnbrication  ond  die  Reinigimg  (ReiBniren)  des  Zuckers  nichts  anderes  als  eine 
KrrstÄllisation  des  in  den  angewandten  Pfhir  rciidiinen  enlbullencii  Zuckers  und 
ein  Reinigen  der  zuerst  erhaltenen  geiärbleu  Kryatalie  ditrrh  wiederholtea  Umkr^- 
gtalliairen,  mei£t  unter  Zusatz  entflirbender  Substanzen  (1  iiierkukle,  Eiweiss,  Blut). 

Eigenso haften.  Der  Uobrauoker  bildet  bei  langsamem  Verdun- 
sten groeae  monokliDometrische  Prismen,  fast  immer  mit  hemiedrischen 
Fl&cben  (Kandiszucker);  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  erhält 
man  kleinere  Krystalle  von  derselben  Form  (Hutzucker).    Die  KrjstaUe 

leuchten  beim  Zerbrechen.  Sp.  Gew.  I,n06.  Er  ist  in  Wasser  unge- 
mein löslich-  er  löst  sich  in  '/j  kalten  Wassers,  noch  leichter  in  heissem 
Wasser  Concentrirte  Lösungen  sind  dicklliJssig  (Syrup).  Er  ist  unlös- 
lich in  AfihtT  und  in  kaltem  al>sulalt-iii  Aikohui^  siedtnid^T  alisolater 
Alkuhui  lust  etwa  1'/^  pCt.j  von  wadserbaltigem  Alkohol  wird  er  weit 
leiehter  gelöst. 

Die  wässrige  L^isung  des  liohizuckers  dreht  die  Ebene  des  polari- 
Birten  l-ichfes  nach  rechts ^  [a]  —  -j-  7üO,8  (vgl.  §.  1153). 

Der  iiuhrzucker  schmilzt  bei  160^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  dnreiiBiebtigen  amorphen  Masse  (Geretenzucker) 
erstarrt,  welche  alltnftlig  wieder  kry«tolltnie<A  wird. 

U  m  w a n  d  l  u  ti  ge  n  u  ii  d  Z  e r  s p t  /  u  n  li;  en.     VN  ird  iiuliriucker  lau-  147g, 
gere  Zeit  auf  IGU^ — KH^  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  olme  Gewiobfcs- 
verlust  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan  (Gciisj: 

Saediarose.       Deztroae.  Levnlosao, 

Bei  stÄrk^rfTTt  Erhitzen  ent^'eicht  Wasser,  indem  walirncheinlicli 
die  Dextrose  m  (iiycosan  übergeht^  später  eotsfeht,  unter  wtMirteni  Aus- 
tritt von  Wasser,  CarHinel  (§.  1482);  zuletzt  tritt  lrü<keiie  Dt  sfillHtioa 
ein,  durch  welche  Kulilriiuxyd,  Kohkii.-siiuro,  S::iumpfgas,  Aideiijd,  Aceton, 
Essigsaure,  flflssig'  K  iliN nw  ;tsseri»tolie  und  audere  bis  Jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Substanzeu  gelüldet  werden 

Der  Rohrzucker  ist  nicht  direct  gahruugsiaiiig  (vgL  §.  1450). 


•)  Vgl.   bes.   VölckeL  Ana.   Ghsm.  Pharm.  LXXXV.  69.     LXZXVL  68. 
LXXXVII.  303. 

a«k«U,  or|M.  Ciwai«.  iL  24 


Digitized  by  Google 


370 


Dmob  da»  Itoliehe  Ferment  der  Hefe,  dnreh  das  in  den  mdetea 
FrOeliten  entlieUeoe  Fermenlf  etc.,  wird  er  unter  Aufnehme  von  Wnster 
in  InTortaaeker,  d.  h.  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  nnd  Lewloee  Ob^ 
gellllirC: 

Saccharose.  Dextrose.  Levulose. 

Dieselbe  Umwandtang  findet  auch  statt,  wenn  Bohnaelier  Iftngere 
Zeit  mit  Wasser  gekooht  wird  Sie  wird  dnroh  Gegenwert  von  Siuren 
und,  wie  es  sehtint,  andi  Ton  einigen  Selsen  besehleunigt.  Sehr  ver» 
dünnte  S&uren  wandeln  den  Rohmneicer  in  der  K&Ite  langsam ,  beim  Er- 
bltien  sehr  rasoh  in  iDvertzuoker  nm.  Die  verseliiedenen  S&aren  wirken 
ungleich  rasch ;  organische  Sftaren  wirken  langsamer  als  Mineralsäuren . 
an  rasehesten  wirkt  Sebwefelsäure.  Beim  Kochen  des  Zuckers  mit  selbst 
sehr  Terdannten  Säuren  entstehen,  namentlich  wenn  das  Kochen  lange 
fortgesetzt  wird,  braune  humusartige  Substansen.  Concentrirte  Salz- 
säure etc.  zerstören  den  Zucker  rasch  Trockner  Zucker  wird  von  con- 
centiirter  Schwefeis&ure  beim  Rrwärmpn,  pino  concentrirte  Zuckerlösung 
schon  in  der  Kälte  zersetzt,  unter  rti«  hü rhi  r  Entwicklung  von  sehweüiger 
Säure  und  Bildung  einer  schwaraen  kohleartigen  Materie. 

Der  Rohrzucker  wird  leitlit  nsydirt;  er  reducirt  beim  Erhitzen  Sil- 
ber- und  i^uecksilbersalze  und  tailt  aus  Goldchlond  metallisches  Gold. 
Er  reducirt  reine**  Kupferoxjdhydrat  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  lung- 
sam^  bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht  zunächst  eine  blaue  Lösung, 
beim  Kochen  tritt  dunu  Heduction  ein.  Die  alkalische  Lösung  des  wein- 
sanren  Kapferoxyds  wird  von  Rohrsucker  nar  sehr  langsam  redaeirt  Er 
.  entaOndet  sieb  beim  Zusammenreiben  mit  S  Tb.  Bleihyperoxyd  und  gibt 
mit  ohlorsattrem  Kali  ein  durefa  den  Sohlag  verpulTendea  Gemenge.  Bei 
Destillation  mit  ozydirenden  Gemiseben  liefert  er  Aroebensinre;  beim 
BrUtsen  mit  Terdflnnter  Salpetersäure  entstehen  Zuekersftnre  and  Oxai- 
sinre.  HAohst  eonoentrirte  Salpeteraiare  eraengt  die  dureh  Sohwefet 
siure  fällbare  Nitrinsaeoharose.  Aaeh  von  Bleiehkalk  wird  der  Bohr* 
lueker  oxjdirl^  die  Producte  sind  nieht  näher  untersnobt. 

Beim  Koohea  mit  Kalilauge  wird  der  Bohnueker  weit  langsamer 
7.or?p\zt  als  die  Glyoosen.  Behmilzt  man  Rohrsneker  mit  wasserhaltigem 
Kalihydrat,  so  entstehen  wesentlich:  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure; trooknes  Kalihydrat  emeugt  Oxalsäure  (Gottiieb)*).  Destillirt 
man  Rohrzucker  mit  Natronkalk,  so  entstehen  geringe  Mengen  von  Ae- 
thylen,  Propylen  und  Amylen  (Berthelot)**);  durch  Destillation  mit  ge- 
branntem Kalk  erhält  man  Aoetoo,  Metaeeton  (§.  829)  eto.  (Oottlieb). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LU.  122. 
*•)  Jahresb.  1867.  426. 
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Verbindvngen  des  BohrBnekers. 
I.  Mit  Bftseii*). 

Setit  man  za  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rohrzucker  concentrirte  Kali-  1480* 
oder  Natronlauge,  so  eaUtehen  gelatinöse  Uiederschläge:  OisHuKOu 

Eine  Barytverbindang:  OiaHg^Ba^Oia  (O|3U,«Ba2e|t,H,0  oder  6|,H220,(, 
B«a0)  wird  als  krystalliiiisdier  Niederteblag  erhalten,  wenn  maaBarythydrakodar 
SdiwaMbarinnk  in  einer  wlfsrigen  ZnderlöBiing  fltgk  Die  Yertnndnng  kann  ana 
siedendem  Waaaer  unkryatalUairt  werden,  aia  ist  nnlOslieh  in  Alkohol. 

Kalk  Verbindungen.  Aetzkalk  löst  sich  in  Zuckerwaaier  w«it  Idchtar 
als  in  reinem  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und  wird  von  KohlenaSora 
nur  schwer  vollstftodig  gefäUu  Eb  eziatiren  8  oder  4  Verhindangen  des  Zaekecf 
mit  Kalk: 

1)  e,aH„e„  ca,e 

2)  2e,aH„0„  .  3Ca,e  f?) 

6i  A,0„  .  SCa,0. 

(Die  ConatitoHon  dieaer  Verbindungen  iat  onbekaunt;  wahnehdnlldi  fartrilk 
da«  Caldam  wenigstens  aaa  Thail  den  Waeaarakrff  des  Znokm. 

Die  Verbiadnng  1)  (Einfach-Zaekarkalk)  iat  in  Waaaar  löslich,  man 

erhiilt  sie  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  einer  Lösung  von  Kalkhvdrat  in 
Zucker,  die  nicht  zu  viel  Kalk  «otliäll,  Alkohol  stuaetit  —  Die  Verbindung  2)  ent- 
stellt wenn  Zuckerlösung  mit  Überschüssigem  Kalkhydrat  gekocht  und  das  Filtrat 
eingwiampft  wird;  aie  iat  wahraeheinUch  nur  ein  Gkanange  von  l)  und  S).  -  FäUt 
asan  die  durch  Digaalion  von  Znekeilöattng  mit  fllwradidaBigam  Kalkhydcal  eriial- 
tene  Flllaaigkeit  durdi  Alkohol,  so  entateht  die  Verbindung  8).—  Dia  TerUndung 
4)  iat  in  Waaaer  wenig  löslich.  Sie  scheidet  sich  beim  Erhitzen  einer  kalt  darge- 
stellten Lösung  von  Kiilkhj'drai  in  Zm  kerlösung  als  amorphe  Masse  aus,  wesshalb 
die  L^sun^en  von  Kalk  in  Zttckerwasser  beim  Kochen  meist  sn  einem  lEleisterar* 
tigcn  Brei  erbiarren. 

Auch  Magnesia  und  Bleioxyd  werden  von  Zuckerwasser  gclftst.  Eine  kry- 
stallinische  Blei  v  erbind  u  n  g:  ^laHigPb^Ojj  erhält  man  wenn  man  Zucker- 
wasser mit  Bleiglätte  kocht  und  das  Filtrat  erkalten  lösst^  wenn  man  einer  Zucker- 
IDanng  Bldsucker  und  Ammoniak  anfügt;  oder  wenn  man  Bleiandur  dnreh  eine 
[4toung  von  Zucko-kalk  lUlt 

IL    Mit  Kochsalz. 

Durch  Krystallisution  einer  gemischten  Loaung  von  Kochsalz  und  Zucker  er* 
hielt  Peligot  **)  kleine  an  der  Luit  zertiiessendc  Krystalle :  GuIl^O^^^NaCL 


*)  Vgl.  bes.  Peligot  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX  99.  93.  LXZX.  849.  —  Stein, 
ibid.  XXX.  82.  —   Sonbeiran,  ibid-  ZUIL  186»  227.  «  Berthdot,  Jahnab. 

1856.  6B6. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  11. 
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m.  Kit  sparen. 

Die  bei  Eiiiirirt:uif  ▼oo  Sftoren  auf  RiAnnieker  entotehenden  Verbiodnngea 
Mrfallen  in  swei  Gnippen 

1)  Aetherartige  Terhindttogeii  des  ftahnackcrs  selbst»    fflerher  gehört  mit 

Sicherheit  dieS  alpetersäure-saccharose  oder  der  Nitro-rohnuekw;  vielltieht 
noch  die  §.  1467.  III.  2)  erwähnte  Verbindung:  mit  Weinsri  urc. 

2)  Aetherartige  Verbiudungen  der  auü  lU>bi-zucker  emsleheDdcn  Glycosen.  Ai$ 
solche  sind  offeabar  die  beim  Erhitzen  von  Essigsäure,  BuUersiiure  und  Stearm* 
Säure  mit  Eoliniidier  ootstehenden  VerbinduogM  su  betraehten.  (Berlhdot).  rgh 
S.  14fi7.  HI). 

Salpetersftnre-saceliarose*}.  Mitro-rohnaelcer.  Man  erliitt  diese  Ver- 
bindung ato  amorpiie  Ifasse,  wenn  man  Bohrsacker  in  ein  Oemenge  von  Schwe> 

felsiiure  and  concentrirtcr  Salpetersäure  einträgt.  Der  Nitro-rohrxucker  ezplodirt 
beim  Schlaf^' ;  er  ist  bis  jeut  nicht  n^er  amersaclitj  seine  ZosammenseUang  scheint 
nach  £>obrero,  OiaUicC^O»)«^!!. 

Quantitative  Beatimmuog  dea  Rohraaokera. 

1481.  1)  Der  Zuckergehalt  des  Zuckerrohrs  oder  der  Runkelrübe  kauu  annähernd 

durah  Annieiien  mi*  starkem  Alkohol,  Eindamplen  der  LOsnng  and  Wägen  des 
pa^fcfftanAiy  bestimmt  werden. 

2)  Der  Gehalt  einer  Znckerlösnng ,  die  nur  Rohrzucker  enthilt,  lunB  bo> 
aÜllliQt  werden  durch  daa  spec.  Gewiciu ;  al.so  vcrniutclst  des  Aräometers. 

3)  Eine  annüliernde  Bestitunuiug  de»  üobrxuckers  (und  auch  der  Glycoseo) 
ist  lomer  möglich  durch  i^uaatitative  Bestimmung  der  bei  der  iiahrung  entweichen- 
den  Kohlensftura.  Ans  drai  was  §.  1450  öber  die  AJkoholgährung  gesagt  wurde, 
ist  es  einlencbtend,  dass  die  GShmngsmeüiode  nicht  absolut  genaue  Resultate  ge- 
ben kaan;  die  £rfaiirang  kat  indess  geseigt,  dass  die  Versnehe  eine  tianlidia 
AimMhaning  besitsen,  wenn  man  durch  einen  zweiten  Versuch  die  von  einer  gldd^ 
grossen  Menge  Hefe  allein  enlwidulte  Kohlenstttire  besiüamt  und  in  Absng 
bringt 

4)  Auch  die  ^.  1466  beschriebene  TiUrirmcthuuc  miltelst  weinsaurcr  Kupier- 
lOsuQg  kaan  nur  Bestimmung  des  Bobrsuckers  dienen;  nur  mnss  der  JKolusnckar 
anarst  durch  Kochen  mit  verdOnnter  Schwefelsäure  in  Invertancker  fibc^eflllutt 
werden,  der  die  Knpferlösung  genau  ebenso  reducirt  wie  Dextrose* 

5)  Die  gcnaucöten  Resultate  gibt  die  optische  Zuckerprobe,  d.  h  die  Be- 
stimmung des  Kotationöv  ermö^'f^ns  vermitiel.st  des  Saccharimeters.  Das  Princip 
dieser  Methode  ist  aus  dem  §.  1452  Gesagten  versuinalich. 

Enthält  eine  Lttsung  nur  Rohrsucker,  so  ergibt  sich  ilire  Concentratioii 
(1  Gl  C  m.  Lösung  enthält  v  Gramme  Snbstaaa)  ans  der  Gleichung: 

a 

in  welcher  a  die  beobachtete  Drehung,  [er]  die  spec.  Drehkraft  des  Zucken  (lllr 
Bohrsacker  «f-  78*,8)  nnd  1  die  Länge  der  Schicht  (in  Decimetem|  bcneiehnaL 


Flores  Domonte  und  Menard}  SchOnbeia.  Jahresb.  1647—48.  114&»  R^jpfi'h. 
ibid.  1848.  469. 
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Die  jctit  gebrSachlicben  Saccharimeter,  z.  B.  dan  SoleU'ache,  sind  so  einge- 
richtet, dass  100  TheÜHfrichc  der  Tfieilung  die  durch  eine  Quarzplatte  von  1  Milli- 
meter Dicke  veranlasste  Drehung'  Au::idrücken.  Dieselbe  Drehung  wird  aber  her- 
vorgebracht durch  eine  200  Millimeier  lange  Schicht  einer  Zuckerlösong,  die  in 
100  Q  C.  m.  16,471  Gramme  Rohrxncker  onth&lt.  W«ofi  man  dfthw  ms  16,471 
Qnmmea  der  «i  prflltodea  Substans  100  C.  C.  m.  LOaung  dantellt,  so  gibt  die 
AblMiiiig  direet  den  Procantgebalt  an  Zaeker. 

Enthfilt  eine  Substanz  neben  Rohnoeker  auch  noch  andere  Zackerarten,  die 
dnrch  verdünnte  Säuren  keine  ünnvrmdhmg  erfahren  (z  B.  Dextrose,  Invert- 
zncker  Cc):  »o  musi»  das  Rofulion^vermöj^en  zuersl  für  die  Substanz,  selbst  und 
dann  für  die  durch  Kochen  mit  verdünnter  Scliwetebaur«  oder  äalzäuuru  umge- 
wandelte Snbstans  bestfmmi  werden. 

Caramel  Als  Caramel  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  beim  1483. 
Erhitzen  der  \  ersehn  denen  Znekerarfen  unter  Aii.strilt  von  \Vr!s-(;r  ent- 
stehenden SubsiHDzen.  Der  gewolmliche  Caramel  wird  aus  Üohrzucker 
erhalten,  indem  man  denselben  längere  Zeit  auf  190* — 220®  erhitzt.  Der 
Zucker  f&rbt  sieh  dabei  unter  Wasserverlust  erst  gelb,  dann  braun  und 
▼erwantlelt  steh  in  eine  nicht  krjstÄllisirbare  Materie. 

G6li8  •)  nnter8chei(1ot  wesentlich  drei  nach  einander  aus  Rohr/.ucker  entste- 
hende Subi'fanzcn ,  die  er  durch  (nlt^rnde  Formeln  ausdriirkt  :  Cfirnmelan: 
C,jil,0,;  Uuramelen:  =  Cj^H^jO^j  =  SCijHgO,  -j-  HO;  Caramelin: 
^••^ftiOsi  —  Dieie  Formeln  teigen  wenigstens,  daa»  der  Zneker  bd  BlnwMning 
von  HitM  forlwlilirend  Waeeer  verlieri 

Da  der  Robrsneker  beim  Erhilseo  ninächei  in  ein  Oonenge  von  Destrote 
und  Levnlosan  übergeht,  so  Ist  es  tinlenchtendf  dass  der  aus  Rohrzucker  darge- 
stellte Caramel  im  Grund  genommen  ein  Zersetxnngsprodnct  der  Qlycosen  (Dez* 
trose  und  Levulose}  ist. 

Lftctose,  Milchaacker,  OisQzs^u-  Der  Hilehsnoker  ist  bis  148B. 
jetit  Dur  in  der  Mileh  der  Bftagetiuere  aufgefanden  worden. 

Harste]  1  uug.  Mau  lullt  das  Casein  der  Milch  durch  Zuaatz  von  etwas 
Sinre  (Schwelele&nre,  Essigsäure),  oder  besser  dnreh  Lab,  dampft  die  Molken  bis 
tu  Sympeonsistens  ein  nnd  U«st  UIngere  Zeit  an  einem  kflhien  Ort  stehen.  Man 
reinigt  durrh  wiclcrlioltes  Dmkryätallit>iren  aus  Wasser,  zweckuiSssig  unter  Znsala 
von  ThierkohJe;  oder  dnreh  wiederlioites  Fällen  der  wSssrigen  Lttsnag  mit  AU 
koboL 

Der  llflehsaeker  bildet  harte  wohlaiugebildete  Krystalle  des  rbom- 
bisehen  Bystens*  Die  Krystalle  sind  wasserhaltig:  OiaHjtOu  +  ^aO, 
haben  also  die  Zusammeosetsnng  der  Gljeoseu;  sie  verlieren  ihr  Krj- 
stallwas.«er  bei  etwa  140<>.  Der  krystalli.sirte  Milchzucker  löst  sich  in 
etwa  6  Th.  kalten  nnd  in  etwa  3  Th.  siedenden  Wassers,  in  Alkohol 
nnd  in  Aether  ist  er  unlöslich. 

Die  wissrige  Lösung  des  MUohaaekers  dreht  die  Polarisationsebene 


•)  JshNsb.  1857.  497. 
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VMh  rechts ;  [a]  =:  b9^^d.  Eine  frisch  bereitete  LOniDg  leigt  eine 
um  etwa  */(  at&rkere  Drehkralt;  das  Rotations  vermögen  sinkt  in  dar 
Kftlte  langBUB,  beim  Erhitsen  raseh  und  wird  bei  69*,a  eonstant 

ZersetBungen  and  Umwandlungen.    Der  trockene  Müoh- 
loeker  br&ont  sich  beim  Krfaitseo  (bei  etwa  160*)  ohne  tu  schmelzen,  er 
verliert  dann  (bei  ITS")  Waaser  und  liefert  Lactocarn  mel:  ^i^Hso^io 
Bei  203<^  tritt  SobmelniDg  ein,  bei  at&rkerer  Hitse  entstehen  iinmiisartige 
Substanzen. 

Wird  Milchzucker  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  gekocht,  ent- 
steht OalaetoRe  1473);  dieselbe  Umwandlung  scheint  auch  durch  iäxi- 
geres  Kochen  mit  WasBer  }l^  \^]rkt  zu  worden. 

Der  Milchzucker  wird  durch  Hefe  nicht  direct  in  Alkoholgährung 
versetzt;  läset  man  ihn  aber  längere  Zeit  mit  grösseren  Mengen  von  Hefe 
stehen,  so  tritt  allmälig  Gährung  ein.  Wird  Kftse  oder  Kleber  als  Fer- 
ment angewandt,  so  verwandelt  pich  der  Milchzucker,  durch  Milchsäure- 
g&hrnng  (vgl.  §.  1450.  III.)  in  Milchsäure  (§.  1077).  Dabei  wird  stets 
Alkohol  gebildet,  namentlich  wenn  man  keine  Kreide  zur  Bindung  der 
entstehenden  B&nre  zugesetzt  hatte,  und  um  so  mehr,  je  verdflnnter  die 
I^sung  (Tgl.  §.  1450.  m.). 

Der  Milehaneker  wird  doreh  oxydirende  Subttanien  leieht  Teriodert 
Er  redueirt  a.  B.  aus  Silberlosungen  metalliechea  Silber  *).  Eine  XAtmg 
Toa  Blilehaueker  löst  bei  Gegenwart  von  Kali  Kupferoxjdhjdrat  mit  tief- 
blauer Farbe,  die  LOsang  scheidet  aobon  in  der  Kftlte  Kupfi^xjdul  aus. 
Aus  der  Weinsäuren  KupferlOsnng  fWlt  Hilebsueker  weniger  Kopferozjdul 
■h  Glyeose  (etwa  ^/lo)**)'  Beim  Brbitsen  mit  Salpetersäure  liefert  er 
Schleimsftnre,  Znekersfture,  Weinsftnre,  etwas  Traubensftnre  und  tnletit 
Ozals&ore  (vgl  $.  1461). 

Höchst  concentrirte  Salpetersfture  oder  ein  Gemenge  von  Salpeter» 
sftare  und  Schwefelsäure  eraeugen  s.  g.  Nitro  -  lactose.  Bei  Destillation 
mit  oxydirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten. 

Erhitzt  man  Milchzucker  mit  Brom  und  Wasser  einige  Standen  auf 
100*  so  entsteht,  wahrscheinlich  durch  directe  Addition  von  Bröm,  eine 
bromhaltige  Substanz,  die  beim  Zersetzen  mit  Basen  Laotonsfture  (Isodi- 
glycoläthylensäure )  erzeugt  (§  14H5). 

Von  concentrirter  Schwelelsaure,  concentrirter  Salzsäure,  von  Al- 
kalien etc  wird  der  Milchzucker  namentlicii  beim  Erwärmen  oder  Ko> 
chen  unter  Bildung  brauner  oder  schwarzer  Materien  zerstört. 

Verbindungen  des  Milehauekera. 

Die  Verbindungen  des  Milchzuckers  mit  Basen  sind  bis  jetzt  nicht 


*}  Ueblg^s  SüberspiegeL  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVUI.  132. 

YgL  Rigaad.  Ana.  Cbem.  Fbann.  Za  998;  Boedsker,  ibid.  C.  890;  Scihlfl; 
lUd.  df.  880i  lUiling,  ibid.  Cyi  7& 
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nfther  untersacht  Mit  Chlornalrium  scheint  sioh  der  Milchzucker  nicht 
EQ  vereinigen.  Die  bei  Einwirkung  orgauiächer  S&uren,  namentUoh  Wein- 
Bäure  entstehenden  Verbindungen  sind  §,  1467.  III.  erwähnt 

Salpeter  sAure-Mi  Ich  zuck  er,  N  1 1 1  o  !  uct  o  h  i  *),  wird  am  besten 
durch  KinwirkuDg  von  Salpeter-schweteisäure  und  fallen  des  Productes 
mit  W  asser  erhalten.  Er  krystaliieirt  aus  alkoholiaoher  Lösung  in  perl- 
gläuizenden  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  detoniren. 

Lactocai  ainel  **):  0,H,oO«.    Entsteht  wenn  Milchzucker  längere Zslt  Mf  1484 
180°  crliitzt  wii  I    Er  ist  eine  duokelbntnne,  in  Wasser  lOeliehe,  in  Alkohol  oop 

UtoUche  Substanz. 

Oalactins&ure  and  Pectolactins&ure  haben  Bocdckar  und  Struck- 
mann •••)  zwei  Säuren  genannt,  die  bei  Oxydation  von  Milchzucker  in  alkalischer 
Loüung  durch  Kup£eroxyd  entstehen  soUen.  Beide  Sauren  sind  syrapiormig  und 
geben  nnkrysiaIHrirbare  Salsa. 


Laetons&Qre,  laodiglyeolSthyleDsEaref):  6«Hm9«.  Et  1486^ 
wurde  oben  erwAbnt  (S*  1488),  daas  us  dem  bei  Einwirkotig  von  Brom 
auf  Mjlohiaoker  entateheDden  bromfaeltigen  Pkvdaet  eiae  eigentbflmliehe 
und  woblchemkterisirte  Stare  erhalten  werden  kann.  Barth  und  Htasi- 
weta  nennen  dieee  Bäare,  ihrer  Isomerie  mit  der  DiglyooUUhjlensinre 
wegen,  IsodiglyeoIithylensAnre.  Da  die  bis  jetst  vorli^eoden  Angaben 
niebt  gestatten,  die  Säure  mit  Bioherhdt  dem  Bjstem  einiuordnea,  ao 
mag  aie  hier  beaproehen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Lacionsaure  verfahren  Barth  und  ülasiwctz  in  fol- 
gender Weise.  Milchaacker  wird  mit  gleieh  viel  Brom  und  etwa  dem  IOHmImb 
Gewicht  Wasser  6—6  Standen  lang  auf  100*  erhitit.  Das  Prodnet  wird  mit  Sil. 
barosyd  lecsetst,  and  ans  dem  vom  Bromdlber  getrennten  Filtrat  daa  Silber  dnreh 
Schwefelwasserstoff  geHLllt.  Aua  der  so  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  stellt  man 
durch  Siittigen  mit  kohlensaurem  Caflmiamoxyd  das  Cadmiumsak  dnr  und 
•ersetzt  dieses  nacli  mehrma!i(r''ni  1  mk  i  \  si  nüisiren  aus  siedendem  Waeser  durch 
Schwefelwasserstoff.  Mau  kann  auch  das  i'roduct  der  Einwirkung  von  Brom  aui 
ÜttehMcker  mit  kohlensanrem  Haftron  Denhralidrea  vmi  die  tOsuag  kodian,  will, 
lend  man  so  lange  kohlensaores  Hatroa  anlOgt,  als  die  LItanng  noch  saner  wird. 
Man  erhält  so  das  Hatronsala  der  LaetoosBnre,  ans  welchem  Idcht  das  Cadminm« 
saia  «hslten  werden  kenn. 

Die  Laetonaiore  kiyatalUtirt  in  Mnen  Hadeln«  die  aehon  nnter  100» 


*)  B^insch.    Jahrcsb.  1649.  470 j  Vöhl.    Ann.  Chem.  Pkarm.  I.XX.  862. 

Jahresh.  IfiM-  M 
Ann.  Cham.  Fharm.  0.  964. 
t)  Hlaäiwetz.   Ann.  Cham.  Pharm.  GXIZ.  981;  Barth  nad  EbslweCt,  ibl^, 
OUU.  96. 
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Mlmielteii.  Sie  lAst  nah  leioht  in  Wasser  nod  in  siedeodeai  Alkohol; 
die  elkobofisehe  Lösung  wird  dnreh  Aether  gefiUlft.  Ihre  wissrige  Lo- 
sung dreht  die  Polerisationsebene  naoh  links,  [a]  =  —  36*,  etwa.  Sie 

reducirt  beim  Erwärmen  eine  alkalisobe  Kupferlösung  und  gibt  mit  am- 
moniakalischer  Silberlö.sung  einen  Biiberspiegel.    Bei  vorsiebtiger  0;^da- 
tion  mit  Salpetersäure  liefert  sie  wesentUeb  Sehl^oisftore. 
Die  Laotons&ure  ist  einbasisob. 

Bas  AmmoaUksals:  e«H,(NH4)e«  -f  H^O  und  das  Vatronsals: 
e«H,HaO,  +  8H,0  (6«H,Na0,  +  H,e  bd  lOO«)  sind  krystaUisIrbar,  lOsUeb  In 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.    Das  Kalisalz  konnte  nicht  krjrstallisirt  erhalten 

werden  Das  krystallisirbare  Kalksalz  ist  in  heisscm  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich;  es  ist  bei  140'  =  O,HgCa0„  in  lufttrockenem  Znstarri 
enthalt  es  8Vj  HjO,  bei  100"  getrocknet  1  Va  HjO.  —  Das  Cadmiuinsalz 
^(UgCdOg  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  und  auch  in  siedendem  Wasser  ver 
Udtaiisniisaig  wenig  Utolich.  Ans  heise  gesfttligter  Löanog  krratailiBirt  es  in  fti- 
nen  Nadeln;  9«]i»Cd0g  4*  bei  traiwilligem  Verdunsten  erhilt  man 

grossere  Srystalle.  Esbl^'^aures  Blei  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  wahrsrhcinlich :  f^jHgPbO,  -\-  2Pb,0. 
Das  Sil  bersalz  wird  aus  concentrirteu  Lösungen  als  amorpher  Kiederschlag 
erhalten,  der  sich  am  Licht  rasch  brüuat. 

Die  LactonsHnre  enthält  9  Atome  Wasserstoff  weniger  als  die  Olyooseo* 
Ihre  Bildung  erklärt  sich  vielleicht  aus  den  Gleichungen: 

^eHii0«   +  Btj  ■■  OaHisBraO« 

e.II.jBra^,  =  9HBr  +  e.H.oO.. 

Da  sie  einbssisdi  ist,  so  könnte  sie  vielleicht  durch  die  (yjpiacbe  Fonael 
ausgedrückt  werden: 

Sie  gehörte  dann  als  IQnfUondg-slnbairiBehe  Sinre  In  die  Gruppe  der  was- 
sentoff-ameren  Verbindttageii  (^gl.  $.  194$).  Sie  ist,  der  empirisdiea  Fermd 
naeh,  bomolog  mit  Weinsäure  und  sie  steht  ferner  z.ur  Schlcimsfiure  (§.  1367),  sor 
Citronensfinre  ($.  188d)  and  aar  Mannitsäare  (§.  1S61)  io  einfacher  Beaiehaag. 
Man  hat: 

Schleimsäure      OjHioOg    —  =  6«H,,0, 

dtronensiore  6,11,0,  .  —  ^  +  »  ^t^iA 
MannitsSnre      BJlit^t  —      H^O      =  Bfi^^B^ 


i486»  Melitose:  €i2H220n     Oippp  Zuckerart  wurde  von  Johnsfon  1843 

beobachtet  und  von  Bertbeiot*;  näher  nntersacbt.  Sie  findet  sieh  in  der 


•)  Mirssb.  16H.  07S.  Ann.  Ghem.  Phsnn.  OVm.  ISS. 
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ron  verscfiiedenen  EucalvptuBarten  stammenden  Manna  vnn  Van-Diemens- 
iand,  und  wird  durch  Ausziehen  mit  Waaser  und  Eiudampteo  der  Lösung 
dargestellt. 

Die  Melitose  krjstallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln ;  aus  Aikoiiol 
^iUt  man  kleine,  über  wohlausgebildete  Krystalle. 

Die  Kryatalle  sind  wasserhaltig;  0„H„0,,  -f-  3HjO,  sie  Terliereo 
bei  100<^  2  Mol.  H^O  und  werden  bei  130^  wasserfrei.  Sie  lösen  iieh 
io  etwa  9  Tb.  ksltoi  Weaaers,  in  eiedeoden  Vfuaer  sind  eie  eebr  lös- 
lieb;  aaeb  tob  siedendem  Alkohol  werden  sie  elwas  gelOst  Sie  sehmeeken 
sehwach  sOss. 

Die  wissrige  LOsang  der  Melitose  dreht  die  PolarisatiOBsebeae  nach 
reehts;  [a]  =  «f  102* 

Bein  Erhitzen  mit  verdllnnter  SehwefelsAore  serflillt  die  Melitose  in 
eine  gihmngsfMiige  Olyeose  (wahrsoheinlieh  Dextrose)  und  in  nieht  gfth- 
mngsftbiges  Eaealin  (i  1477): 

OuH^jOii  4"  —    G^Hj^Og   -f-  ^eHijO» 

Melitose.  Glyooae.  Eucalin. 

Von  Hefe  wird  sie  in  Gihmng  versetzt;  aber  sie  serAllt  dabei  zu« 
Hiebst  in  Gljeose  nnd  Enealin  nnd  sie  liefert  dessbalb  onr  halb  so  viel 
Alkohol  nnd  Kohlensftnre  als  die  Gljcosen*  Sie  redneirt  ans  alkalisoheD 
KnpferlOsangen  kein  Knpferoxydnl  and  wird  beim  Koohen  mit  TerdAnn- 
ten  Alkalten  oder  mit  Baiytwasser  nieht  yerftndert  Bei  Oxydation  mit 
Salpeteraftnre  entsteht  etwas  Scfaleimsäare,  neben  viel  QxalsAare. 

Melezitose  (LArehensaeker)  *):  GiiH^iOn.  Von  Bonastre  bcob-  1487. 
achtet,  nnd  von  fierthelot  näher  nntersnebi    Sie  findet  sieh  in  der  von 
Fioos  Larix  stammenden  Manna  von  Brian^on  nnd  kann  daroh  siedenden 
Alkohol  an^;eiogen  werden. 

Sie  bildet  kleine,  glänzende  Ki/staQe,  die  an  der  Lnfl  Torwittern, 
also  offenbar  Krfslallwasser  enthalten  (der  Ton  Berthelot  beobachtete 
Wasserverlust,  etwa  4  pC,  entsprioht  nahezu  1  Mol.  H,9).  Sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser ,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Die  w&ssrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  =  -(-  94«.  Sie  schmeckt  etwa  so  süss  wie  Dextrose.  Sie 
sohmilzt  bei  I400  und  wird  bei  etwa  200«  zersetzt 

Dnreh  Koehen  mit  verdflnnter  Sehwefels&are  wird  sie  in  Dextrose 
umgewandelt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langtamw  wie  die  Inversion 
des  Kohrzuckers,  aber  rascher  wie  diejenige  der  Trehalose.  Durch  Hefe 
wird  die  Melezitose  nur  sehr  langsam,  bisweilen  nieht,  in  Alkoholgiybrong 


•)  Bonastre.    Aon.  Chem.  Pharm.  X.  237;  Berihslat  ibid.  CVUI.  120,  Ana. 
Ohim.  Phys.  LV.  282.   XraitA  iL  366. 
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versetzt.  Sie  wird  von  wässrigen  Alkalien  nicht  verändert  nnd  reducirt 
aus  alkalischen  Kupferlösungeo  keio  Kupferoxjdul.  Mit  Salpetersäure 
liefert  eie  Oxalsäure. 

148a         Mycose,  Trehalose       fjjnjjen.    Wiggers  beobachtete  1833 

im  Mutterkorn  eine  eigenthümliche  Zuckerart,  die  von  Mitaoherlich  1857 
n:thpr  tinterpuoht  und  als  Myeose  bezeichnet  wurde.  Berthelot  stellte  1857 
aufi  einer  tririitaliwchen  Manna,  die  von  einer  Echinopsart  stammt  und  als 
Trehaltt  bezeichnet  wird,  die  Trehalose  dar.  Erhielt  sie  aT]raoLi:3  für  ver- 
schieden von  Mjrcose,  erklärte  aber  sp&ter  beide  für  identisch. 

Ans  der  TMMlMnaima  gewinnt  man  dia  IVebalOM  dareh  Annicliatt  mit 

siedendem  Alkohol.  Zur  Darstellung  der  Hycosc  füllt  man  den  wässrigen  Auszug 
des  Mutterkorns  mit  Bleieasig,  entfernt  ans  dem  Filtrat  das  Blei  (itirrh  Schwetel- 
wMBerstofi,  dampU  zam  Syrap  ein  und  lüsst  durch  Ifiogeres  Stehen  krjrataUiairen. 

Die  Myeoie  (Trehalose)  bfldet  glimende,  rhombisehe  KiTttelle: 
BfJBn^ii  4*  bei  rasehem  Erhitien  waf  ICO*  Bolimelsen,  bei 

langsamem  Erhitsen  aber  ihr  KiystallwaMer  tehon  unter  100*  ▼erlieren. 
Sie  Idst  Bidi  leieht  in  siedendem  Alkohel,  niofat  in  Aether.  Die  wftssrige 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebone  nach  rechts.  Fflr  Trehalose  fand 
Berthelot  [a]  +  199»  (fUr  ei,H,2en,2H2e} ;  die  jspeo.  Diebktaft  der 
Uyoose  ist  nach  Mitscherlich:  [a]  =  +  1920,5. 

Die  Mycose  schmeckt  stark  süss.  Sie  wird  doreh  mebrsttlndiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  umgewandelt  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  sie  ein  detonirendes  Nitroderi vat ;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure  Sie  erleidet 
mit  Hefe  nur  langsam  und  unvollständig  Alkoholgähruug.  Durch  Kochen 
mit  Alkalien  wird  fie  nicht  verändert;  aus  alkalischen  !\u|iferlr)8ungen 
reducirt  s'w.  kein  Oxydul  Belm  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Butter- 
säure enläiehen  Saccharide,  die  von  den  entsprechenden  aus  Dextrose 
erhaltenen  Verbindungen  (§.  l  i(\7)  nicht  zu  unterscheiden  sind. 

1480.  Kohlenhydrate:  OeHioO«. 

Bs  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  Formel  OfH^oOs  eine  rein 
empirische  Formel  ist ,  und  dass  sie  nicht  einmal  mit  Wahrscheinlichkeit 
die  Moleculargrösse  der  hierher  gehörigen  Körper  ausdrückt  Manche 
Umwandlungen  lassen  im  Gegentheil  schon  jetzt  fflr  viele  Kohlenhydrate 

▼on  der  Formel:  0|,H,q05  vermuthen,  dass  ihre  Moleculargrösse  durch 
die  verdoppelte  oder  die  verdreifachte  Formel  (OnH^^Qi^  oder  Öjf Ha»0|i) 
dargestellt  werden  muss  (vgl.  §.  1441). 

im         Dextrin  (Stftrkegommi):  ^^HioO».   Das  Dextrin  ist  ein  Umwand- 


*)  Wiggers.  Ann.  Ohem.  FhMia.  L  178;  mtseherlleh,  iUd.  GVL  15;  Bsithelot» 
ibid.  CVm.  118;  GDL  84;  Ana.  Chim.  Phys.  LV.  279  a.291;  Trtlt4  IL  968; 
"Wf^  aaeh  liebif  nnd  Palooia.  Ann.  ChanL  Fharai.  XLL  385. 
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limgsprodaot  dei  Amidons.  Es  scheint  fertig  g«bitdel  in  Tiden  Pflanzen* 
Säften  enthalten  so  sein.  Es  wurde  schon  1811  von  Ynaquelin  beob- 
achtet und  lange  Zeit  als  Oummi  angesehen ,  bis  Payen  und  Fet9M 
(1838)  es  al«  eigenthflmliehes  Umwandlongaprodaefe  des  Amidons  er- 
kannten* 

Bildung,  Das  Dextrin  entstdit  wenn  troeknes  Amidon  bei  150* — 
160*  getestet,  oder  wenn  Amidon  mit  Wasser  längere  Zeit  in  einem 
geschlossenen  Apparat  auf  etwa  150®  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich  lerner 
bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amidon.  Man  erhält  es  i.  B.  wenn  man 
Amidon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  85®  erwärmt,  wenn  man  in 
der  Kälte  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Amidon  einwirken  lässt,  oder 
wenn  man  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  befeuf'htetep  Amidon  auf 
110®  erlutzl.  Bri  diesen  ^■«•rsehiedenen  Bildungsweisen  wird  das  Amidoo 
lunächst  in  Insliches  Stärkmehl  umgewandelt,  wplchep  dann  durch  wei- 
tere Veränderung^  Dextrin  erzeugt.  Das  Dextrin  enisleht  endlich  bei 
Einwirkung  verschiedener  Fermente,  x.  B.  Diastase,  auf  Amidon. 

Darstellnng.    Die  Dsretsllnag  dM  Dextrins  «n^bt  sUh  ans  den  «bsn 

erwähnten  BÜdangsweiaen.  .1)  Man  erhitzt  trocknca  StärkmeU  längere  Zeit  auf 
ISO'— 160®,  bis  es  sich  gelb  m  fTJrben  beginnt  nnd  in  Wasser  voUstündig  lösheb 
ist  (Leiocom).  2)  Man  befeuchtet  Stiirkmehl  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Th.  Salpetersäure  aul'  600  Th.  Süirkmeiil)  trodioel  zueräi  an  der  Luft,  dann 
bd  einer  laagsam  bis  auf  110*  eteigendea  Tsssperatur.  8)  Man  erwärmt  Gerslmr 
msls  (0  Th.)  mit  Wasser  (400  Th.)  aof  00*,  setst  Stärkmdü  sa  (100  Th.),  srwännt 
Hägers  Zeit  auf  65^—70®,  erhitsi  dann,  am  die  Wirksamkeit  der  Disstase  aa  leiv 
stDrsn,  raseh  bis  100*,  Ussk  erkalten,  filtrirk  ond  dampft  ein. 

Die  Umwandlung  des  Amidons  sn  DssArin  ist  beendigt,  wenn  das  Frodnet 
dnreb  Jod  niekt  mehr  gebläut  wird. 

Bigensehaflen.  Das  Deztria  bildet  eine  feste,  gammiartige 
Hasse.  Es  ist  darebsiohtig  und  farblos  oder  schwach  gelb  geC&rbt^  Das 
Leioeom  ist  ein  gelbes  oder  gelbbraunes  Palver. 

Das  Dextrin  zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser  an  (2  Mol.  Hj*^);  es 
löst  «ich  ausnehmend  leicht  in  Waööer,  von  verdünntem  Alkohol  wird 
es  gelöst,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  über 
Scbwefeiädure  getrocknete  De:£tjrm  halt  1  Muiecul  Wasser  zurück ,  bei 
100*  wird  es  wasserfrei. 

Die  wässrige  Lösung  des  Dextrins  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts:  [a]  =  +  138V- 

Umwandlaagen  ond  ZeraetanngeD.  Das  Dextrin  wird  dnreh 
Koehen  mit  Terdflontea  Bäuren  in  Dextrose  omgewaodeli  Darob  die'Ein- 
wiiknng  Ton  Diastase  ond  tob  andern  Fermenten  (bei  60* — 70<*)  geht 
es  laagsana  ia  Dextrose  Aber.  Doreli  Hefe  wird  es  nielil  in  Alkobolgih» 
rang  veiaelM. 
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Erhifat  man  OeirtriTi,  so  färbt  es  sich  unter  fortwalirendem  Was- 
serverlust stets  dunkler  ^elh ;  hei  525"  beginnt  es  zu  achmelzen,  bei  235* 
bläht  es  sich  auf  und  liefert  dann  Essigsäure  und  andere  Producte  der 
trookDen  Destillation.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein 
Nitrocjerivat;  bei  Brvllnim  mit  Salpetersäure  eototeht  Oxälsiiire  nad 
wabneheinlieh  aueb  Zoekeratare,  keine  Sehleimsftiire.  Das  Deictrio  löst, 
bei  Gegenwart  eines  Alkalis,  Kvpferoxjdhydrat  mit  blauer  Farbe;  es  re- 
dueirt  selbst  beim  ErwArmen  kein  Knpferozydol. 

Verbindungen  des  Dextrins. 

T)  Mit,  BnBfTi  Eine  wässrige  Lösnnpf  von  Dextrin  wird  von  B  a  r  y  t  wasser 
nicht  irctlillt.  Kuv  I  ngnng  in  Alkohol  oder  Holstgeist  erteu'j-t  mir  rf»inpr  F  <»snng 
▼on  UarylbyrJrai  in  Hobgeist  einen  weiasea  Niederschlag:  6|3ÜigÜi4i>io.  ü  i  e  i- 
sncksr  ftllt  die  [«Osang  des  Dextrins  niekt,  Bktssdg  nur  weun  sie  sshr  eoneen* 
Irirt  ist;  eine  ammonialisliscbe  LOsung  von  Bleisudier  bewirkt  FlUung.  Bs  eil> 
stiren,  wie  es  scheint,  swei  ▼srsebiedene  Bleiverbindungsn:  BifiiJPb^^i^  and 
Ö|tHisPh»OioiPbt0. 

9)  Mit  Stören. 

Salpetersinre^Dextrin,  Vitro>dextrin.  Man  lOst  Dextrin  in  hOelist 

eoneentrirter  Salpetorsäare  and  Allt  dorek  Schwcfclafiure.  Der  klebrige  Nieder» 
Bchlftfsf  rerfällt  beim  Zerreiben  mit  Wssssr  itt  Pulver;  er  ist  in  Alkohol  Ittslick. 
6iH,(NO,),05  (Bochfimp). 

Die  beim  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Essigsaure  oder  Buttersäure  entstehen- 
den Producte  scheinen  mit  den  ans  Dextrose  srfaaltsiMii  Verbindungen  (f.  1467) 
Identiscb  SU  sein  (Bertbelot). 

1491.  G  äh  r  11  ugs- gu  mmi.  Bei  der  sohle! mij; i  n  (i  ilnun^  und  häu- 
fig auch  bei  der  Milchsäuregährung  1450)  eiil.^Klit  ueben  Maunit 
eine  dem  Gummi  ähnliche  Substanz,  von  der  Zusarnoiensetzuiig  :  t^flHjgO^. 
Ihre  w&ssrige  Lusung  ist  rechtadrehend ,  sie  reducirt  die  alkalische 
Kupferoxjdlösnng  nicht  und  liefert  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Schleims&ure  (Brüning)*). 

1492.  Gummi.  Unter  dem  i\iiin(>n  Gummi  fasst  man,  einer  gewis.^en 
Uebereinstimmunc;  der  )>bv«ikHii.Hehea  und  ciiemischeii  Eigenschaften  we- 
gen, eine  Anzahl  im  i'llanzenreioh  sehr  weit  v»'rbreiteter  Korper  zusam- 
men, über  deren  chemische  Natur  bi«  jetzt  sehr  wenig  bekannt  ist.  Die 
am  besten  untersuchte  Gummi-art  ist  das  von  verschiedenen  Aoacia-arteu 
stammende  arabische  Gummi. 

Arabisches  Gummi**),  Arsbin,  Arabinsfture,  Gummistture.    Das  arabl> 

sehe  Oiimrai  besteht  weaentlich  aus  den  Kalk  -  und  Ka1i-nl7^n  der  Gnmmisäare 
(Arabiosäore).   Man  erhält  diese  indem  man  eise  coocectrirte  Gummilösung  mit 


«)  Abb.  Gksm.  Fbnmi.  CSV.  197. 

•*)  Vgl.  bes.  Nsnbaaar.  Ann.  Ohem.  Pharm.  GH.  l<Nk  ^   nemf.  Jahrasb. 
186a  606. 
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Salafläare  TWMtzt  und  um  Aikohol  f&Ut.  Sie  bildet  ia  feachtem  Zustand  eine 
nilchwaiaM  amorphe  Muse,  die  ImIid  Tto^katA  gtotartig  «inL  Bei  100*  ge. 
trocknet  irigt  eie  die  ZaaemmeneetBong:  OiaH^On}  bei  120*—  130*  verlieri  ile 
Wasser  und  wird  su  OisHsoOig.  Sie  i^^^t  in  Wasser  sehr  Itfelich,  ttolöiKcii  in  Al> 
kohoL  Die  wüsarige  Lttaaog  dreht  die  Folariaaliooadtoiie  oadh  Uoka. 

Di«  Arabinaftttre  verbindet  aieh  mit  Baaen;  wie  ea  aohalitt  in  sehr  ver« 

schiedenen  Verhältnissen.  Die  Blei  Verbindung  wird  aii.s  tiner  wiibärigen  Gummi» 
lösimg  durch  Bleiessig  gennH;  die  Kuli-.  Bnrvt-  und  Kalk-verbindiinj^en  sind  in 
Wttsscr  inslii-)]  und  werden  durch  Aliiuhoi  gelallt  Diese  Verbindungen  sind,  nach 
Neubauer.  otgHißOj,Kae ;  2e,H,oe5,Ca,e 5  2C,üioOj,üajtii  3U,H,oe5,  2FbaO. 

Die  üuminisäure  verwGtndelt  sich  beim  EriiiUen  aut  12U° —  löU*'  in  Met»- 
gnmmiature;  dieselbe  Umwandlung  erleiden  auch  die  gummisauren  Salsa  und 
«loBMiach  ancii  daa  ambiache  Gaumi.  Sehiciitet  man  eine  coneentrirte  GummHOsung 
iber  coneentrirte  SehweCBlaiare,  ao  wird  bd  mehratfindiger  Berlllirang  dieOnmmt 
aftnre  vollständig  in  Metagummiaftnm  ▼arwaadelt 

Die  bei  Uingerer  Autbewahrung  einer  wässrigen  Gummilösung  bisweilen 
entstehende  Zuciierarl  wurde  §.  1474  erwähnt.  Läaat  man  Gummi  längere  Zeit 
mit.  verdünnter  Schwelelsäure  in  der  Kalle  stclieu  oder  erwurml  uian  die  Ldsuug, 
ao  nimmt  daa  RotationaTermOgen  fortwflhrend  ab  nnd  die  aalanga  Unkadrehende 
Sabatana  wivd  allmlüig  rachtadrehend.  Die  Oumnüaftare  adidnt  dabei  aunfiehat  in 
eine  dem  Dextrin  ähnliche  Substanz  und  aeUieaaUch  in  eine  Art  Qlyeoae  (viel« 
leicht  Galactose.,  §.  1473)  umgewandelt  zu  werden. 

Coneentrirte  Salpetersuui  e  erzeugt  ein  detonircudes  Nitroderivat;  beim  Elr- 
w^mcn  mit  uiäöbig  verdünnter  öulpeteraauri;  entsteht  viel  Schleimsäure ,  neben 
Zncfcert>uure,  Weinsaure  nnd  Oxalsäure. 

Von  Hefe  wird  die  Löanng  dea  Gommla  nicht  in  Oibrong  ▼«raelat;  dorcli 
Kkae  dagegen  tritt,  ,bel  Gegenwart  von  Krtide,  Qfthmng  ein;  ea  oitateht  neben 
etwaa  MilchaHnre  aach  Alkohol 

Metagnmmialnre.  Sie  entaieht,  wie  oben  erwähnt,  beim  Erhitaen  der 
Gnnuniaäore  oder  gnnuniaauren  Salae.  ihr  Kalkaala  (Ceraain)  findet  sich  neben 
dem  Kalksalz  der  Gummisäure  (Arabin)  in  den  Gummiarten  der  gewöhnlichen 
Obstbäume.  Durch  Waaaer  wird  daa  AnU>in  gelöat,  während  daa  Ceraain  nnge- 

löst  bleibt 

Die  Metagummisäure  und  ihre  Salze  werden  von  Waaaer  nicht  gclüat.  Die 
Säure  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  Baaen 
aber  geht  sie  in  Gummisäure,  resp.  gummisaure  Saiie  über. 

Bassorin  nennt  man  den  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  siedendem 
Wasser  aufquellenden  BesUindtheil  des  BasBora-  des  Traganth  trummis  und  andrer 
Gammiarten.  Es  hat,  bei  110°,  die  ZtiHammenaetzung:  Ü,H,pOj,  lielert  bei  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  viel  öchlcixusuure  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  dchwe» 
lUaiure  ehie  Icrystaffiairbare  Gtycose. 

Pilanzenschleim.  Als  l'llaazuaschleim  bezeichnet  mun  eine  gain  im  artige 
Materie,  die  in  sehr  ^vielen  i^üan^en,  z.  B.  in  der  Wurzel  von  Althaea  oüicmaiis, 
den  Knollen  dar  (hehiaarten,  in  Leinaamen,  in  QuitfeMikflniem  ele.  enfhalten  iai. 
Man  läaat  daa  Material  dnrch  lingerea  Stehen  mit  WaMer  aofiinellen,  koefat,  filtrlrt» 
dampft  ein  nnd  aetat  Alkohol  an.  Ea  adieiden  aich  dann  fadenförmige  Massen 
aoai  die  nüt  Waaaer  atark  aaüjneUen  nnd»  dcND  Aoalyae  an  dar  FoiimI; 


Digitized  by  Google 


Bfii^B^  iSktt  Dnrdi  Kodm  ull  vefdfliaiteii  Sümii  m>U  dnr  iPflaasMiKUfliM 
ia  Qntnvd  und  in  Zockv  lorftUoi. 

1498.  Li  eben  in,  Moosstärke*):  O^H^qO^.  An  die  Gummiarten  and 
nMaeBÜidk  die  Hetagummisiore  rdht  >ioh  mnidut  das  LioheDui  an.  Et 
findet  sieh  in  nelen  Fleehten-  und  Hooearten,  namentlieb  in  ielftodiselieii 
Moos,  und  swar  nicht  in  abgesonderten  Kdrnern  wie  das  Amidon,  son- 
dnn  als  anfgequoUene  Masse  swiselien  den  Zellen. 

Man  lieht  i^^lflndisches  Moos  nach  einander  mit  Aethcr,  Alkohol,  verdünnter 
Kalilauge  und  verdünnter  Salitsäure  aus,  kocht  dann  mit  Wasser  uod  ültrirt  heiss. 
Der  Auszug  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Mass«)  er  gibt  mit  AI- 
kobol  dneo  welsMii  Niedsnohlag.  —  lUn  kann  wMh  isltedische»  Moos  mit  vftl 
raaekender  Salwliira  ttbcrgioMen,  das  Filtnt  mit  Wasser  verdfinnso  and  wik  Al> 
kokol  ftllen. 

Das  Lichenin  ist  eine  laiülose  oder  achwach  gelbe,  spröde  durch- 
echeinende  Masse.  Es  quillt  ia  kaltem  Wasser  au(  und  löst  sich  in  fco- 
obeDdem  Wasser  zu  eioem  dicken  Schleim;  die  heisse  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  «i  einer  Gallerte.  In  Alkohol  nnd  in  Aelher  ist  ea  nn* 
lOslieh. 

Darob  Kochen  mit  Terdflnnter  Sehwefelsinre  oder  dnroh  Einwir- 
knng  von  kalter  eoaeentrirter  Sdiwefelsftare  wird  ef>  in  eine  bis  jetst 
nicht  nfther  anterauebte  Glyeose  umgewandelt.  Bei  Oxydation  mit  8al- 
petersfture  liefert  es  Oxalsfture,  aber  keine  Schleimsänre. 

Bs  I<tat  sieh  in  Alkalien  und  in  der  Hitie  in  Kalk-  oder  Barytwaa- 
ser.  Die  wftssrige  Lösung  gibt  mit  Bleiessig  einen  weissen  Nioder- 
sehlag. 

14M.  Inulin,  fleleoin**}|  eto.  GgHi^G».  Diese  in  ihren  physikalisoheti 
Eigenschaften  swisehen  den  Gummierten  und  dem  St&rkmehl  stehende 
Sabstans  ist  im  Pflanaenreiob  sehr  ▼erbreitet  Sie  findet  sieh  nameotlieh 
in  Tieleo  Wuraeln:  a.  B.  Inula  Helenium,  Anebeliea  arebangelioa,  Colehi- 
cum  autamnale,  Leontodoo  tnraxaeam,  Cyehorinm  In^bus  eto. ;  In  besonders 
rdehtieber  Menge  in  den  Knollen  der  Dahlien. 

Darstell  an  g.  Aas  Dahlienhnollen.  Der  aosgepreisfes  Saft  der  Dahlien- 
knollen erstarrt  nach  einigen  Standen  an  einem  steilen  Brei.  Wäscht  man  zerrie- 
bene Dahlienknollen  mit  kaltem  Wasser  ans.  so  sotzt  die  milchige  Flüasigkeit  beim 
Stehen  ein  weisses  i'ulver  ab.  Kocht  man  zerriebene  DaldicnknoUen  mit  Wasser, 
80  erstarrt  der  Auszug »  nach  hinlänglichem  Eindampfen  zu  einer  gaiicrlarUgen 
Masse;  er  UefiKi  mit  Alkohol  einen  weissen  Biederschlag. 


•)  TgL  bes.  Oa«rhi.ysny.  Ann.  Ohem.  Pharm.  Xm.  7t.  —  Mnlder.  ibid.  ZXVm. 

279;  Knap  und  Scluiedermann,  ibid.  LV.  in? 
••)  Vgl.  bes.  Mulder.    Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  278;   Puruell.  ibid.  XXXIX. 
213;  Croockwir  ibid.  XLV.  ISt.    BouchardaL  Jahresb.  1847—48.  794;  Thi- 
raolt.  ibid.  ;  Dubrunlaut.  ibid.  1866.  673. 
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Pas  durch  kaltes  Wasser  dargestellte  Inulio  (Synanlberin)  scheint 
orgauiachc  Structur  zu  besitzen ;  es  bildet  weisse  dem  Stärkmehl  ähn- 
liche Körner.  Daa  eich  aus  heissem  Wasser  abscheidende  inuliu  (8ini- 
•trio)  zeigt  keine  organische  Stractur,  es  bildet  eine  durchscheinende 
amorphe  Mwm. 

Dm  Lralin  qnilU  in  kaltem  Wasser  auf,  indem  es  sieh  nur  sehr 
wenig  lösti  m  heissem  Wasser  ist  es  leiefat  lOslioh,  von  Alkohol  and 
Aetber  wird  es  oiobt  gelöst  Diewissrige  Lösang  dreht  die  Polartsations- 
ebene  naoh  links;  [«]  s  —  34*,4. 

Kocht  man  Inulin  längere  Zeit  mit  Wasser  oder  erhitzt  man  mit 
verddnnten  8&uren  sum  Sieden,  so  geht  es  in  Levulose  (§.  1470)  über. 
Doreh  Diastase  wird  das  lavlin  niebt  yeribideit;  von  Hefe  wird  es  nicht 
in  Gihrang  versetst.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxal- 
sinre  and  wahrseheinlieh  Znckersftnre,  aber  keine  Sehleimsftnre. 

Die  wilssrige  Lösung  des  loulins  wird  durch  Barytwasser  gefällt; 
sie  gibt  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  keinen  'Niederschlag,  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  entsteht  Fällung.  Das  Inulin  reducirt  in  der  Wärme,  na- 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salze. 

Gljcogen  Thierisohes  Amidon:  OeHioO^.  Das  Oljcogen  wurde 
IS.ifi  von  Bernard  in  der  Leber  entdeckt  und  später  auch  in  derPiaoenta 
Hutv^dunden.  Es  zeicht  in  seinen  phy  sikalischen  Eigenschatteu  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  luuhu. 

Darstellang  Mtin  tni^  möglichst  frisdia  und  in  kleine  Stacke  zer- 
echniltene  Leber  in  siedendes  Wasser  ein,  kocht  etwa  1  Stunde,  filtrirt  und  fHllt 
flic  erkriltete  opaleecirende  Flüssigkeit  durch  Alkoboi.  Das  so  bereitete  Glvcfxjfn 
•Dthait  DOch  eiweie artige  Körper  und  etwas  Fett.  Man  kocht  zur  Zerstörung  der 
ersteren  mit  coacentrirter  Kalilauge,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht  und  täUt 
die  TerdUnnte  und  JQtrirte  FIflsdgkeit  von  Neuem  mit  Alkohol.  Man  lOst  dann 
noch  mehrmals  in  BislftKnre  oder  in  kallsr  und  sehr  ▼erdMluntii'  Salpetersiurs 
und  lällt  jedesmal  mit  AtkoboL  (Kauinchsnlebsr  Uetet  etwa  2  pO.  lainss  CUljeo- 
gsn;  Kekiile)- 

Man  kann  das  Glycügen  auch  durch  Ausspritzen  der  Leber  t,'e  .viiuicri  Man 
spritzt  in  die  Hforlader  langsam  Wasser  ein,  lüäst  erät  die  blutroliiu  Flüasigkeit 

wagfliesseo  and  sammelt  nur  die  vfMIbtr  kommende  rosa  gclürbte  oder  mOdiweisse 
Lötong.  Ifam  kocht  auf,  filtrirt  und  ttUt  mit  Alkohol  <Gorup'Be«anes), 

Versetzt  man  die  durch  Auskochen  der  Ld>er  mit  wenig  Waj^scr  erhaltene 
Lösung,  nuch  dem  Erkalten  mit  viel  Eisessig,  so  llült  fiut  reines  Cttycogen  ans 
CBemard}. 


•)  YgL  bes.  Benard  Jahresb.  1867.  66a  $  jBnssu.  iUd.  1867.  668;  Peknua. 
ihid  1867  653.  Kskutt.  iUd.  186a  670;  Gocap-Bssanss.  Ann. Cham.  Fham, 

CXVIU;  m 
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Das  Olyoogen  ist  ein  weisses,  formloses  Pulver.  In  Jafttrookoem 
Zastand  hat  es  4ie  2usmiB6&s«lnuig:  OfUi^O«,  b«i  100*  wifd  m.m 
^«^lo^ft*  ^  bildet  Diit  Wasaer  eine  oi»«le8dreode  Lötnng,  voo  Alkohol 
nad  von  Aetber  wird  es  niebt  gelöst 

Es  gehl  durch  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  io  Dex- 
trose über;  auch  vou  Diustase  und  vud  vielen  andern  Fermen- 
ten (öpeichei,  Blut  etc.)  wird  es  in  Dextrose  umgewandelt  Es  biidel 
mit,  sehr  concentrirter  Salpetersäure  eine  dem  Xjloi'din  (§.  1  108)  ähnliche 
Materie:  bei  Ux^daliou  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxalsäure.  Vou  Jod 
wird  es  violett  oder  braun roth  gelUrbt.  Es  reduoirt  alkalische  Kupfer- 
lösung nicht.   Hit  Bleiessig  erzeugt  e*  eioen  wdtsen  Miederschlag. 

Amidun,  Am^ium,  Stärke,  Stärkinehl:  Das 
Amidon  ist  im  Pflanzenreich  ungemein  verbreitet.  Es  findet  sich  in  be- 
sonders n  it  liliohc:  Al<juge  iu  den  Samen  der  Cerealien  und  der  Legumi- 
nosen, im  Alark  einiger  Falmanarteo  und  in  vielen  Wurzeln  und  Wurzel» 
knoilen,  namentlich  den  Kartoffeln. 

Darstellung.  Aus  KariofTeln  (KartoiTelsiarkc).  Man  wascht  zerriebene 
Kartoffeln  auf  Sieben  mit  Wai>ber  uus  und  reinigt  da»  beim  Stehen  der  Flüssigkeit 
sich  abset^eode  Stärkmebl  durch  wiederholtes  Waschea  mit  Waiwer.  —  Aus  Wei- 
sen ( Weizens t&rke).  Man  zerreibt  in  kaltem  Wasser  eingeweichten  Weizen  und 
piesst  ans;  die  mlleUge  FlOssigksit  seist  beim  Stehen  Stlrkmehl  ab,  welches  noch 
viel  stkkstofhaltige  Snbstsna  (Kleber)  «ntiiiU.  Usst  man  die  Plüssigkeit  dnreb 
Stehen  sauer  werden ,  so  löst  sich  der  Kleber  auf,  während  reines  Slirkmebl 
bleibt  Auch  ntis  Reis,  Mais  und  Rosskadtauleu  kann  St&rkmetü  gewonnen  wer- 
den. —  l>er  bago  i«t  das  aroidonreiche  Mark  der  SUimme  verschiedener  Sagus- 
und  Uyca»-arleQj  die  Tapiokka  wird  aus  den  Wuizein  vuu  Jampiia  Mamhat,  das 
Arrow-root  aus  dea  Wnrxelsprossea        Mtnuita  indica  and  amadfaiaoea  g»> 

Das  St&rkmehl  bildet  ein  weisses,  zartes  Paiver;  es  besteht  selten 
ans  formlosen  Massen.  gew()hDlich  aus  kleinen  Körnern  von  organischer 
Struetur.  Die  Grösse  der  Körner  ist  verschieden  je  nach  der  üerkunfU 
Speo.  Gew.  1,5. 

Ueber  die  Stmctar  der  Stärkekörner  sind  verschiedene  Ansichten  aosgespro- 
chen  worden.  Das  Ansehen  der  Körner  unter  dem  Mikroskop  macht  e»  w  ahr-rhein- 
Uch^  dass  sie  aua  übereinander  gelagerten  Schichten  bestellen,  weiche  ciiiLti  cxcen- 


trisch  liegenden  Kcru  umschliesscn.  Nach  eiazeiuen  Beubachlcrn  oichi  dieser 
Kern  (Nabelfleck,  Centralhöhle)  mit  der  Anssenflttehe  in  Verbindung.  Betradblet 
man  die  StIrkekOmer  im  Folarisationsmikroekop,  so  steht  man  dnalüe  Kienae^ 
«elehe  die  Lage  des  Sabdflecks  besser  erkennen  lassen. 

Die  Grosse  der  Stlrksktaitr  ist  bsispislswe&se  folgcnda» 


Ans 


Eartoffisln 
Sago  . 


Millimeter 
.  0,185 
.  04)70 
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Das  bei  100»  getrocknete  St&rkmehl  ist:  ^«HioOs;  es  zieht  an  feuch- 
ter Luft  begierig  Wasser  an.  Das  lofUrockene  St&rkmehl  entspricht  an* 
ütikenid  der  ZoMiiimentetzung  6«li|o05,2U20  ^  im  VMVttm  Ober  Sobwe- 
fblfänre  wird  es  bq  OeUioOs^H^O. 

Das  Stärkmelil  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  kal- 
tem "Wasser  wird  ea  nic»ht  gelosl,  in  heissem  Wasser  (72* — 7Ö*}  quillt  es 
auf  ohne  sich  eigentlich  zu  losen  und  bildet  Kleister. 

Reibt  man  Kartoffelstärke  anhaltend  mit  kaltem  Wasser,  80  geht  etwM 

Arnidon  in  Lösung  Es  scheint  demnacli  als  enthielte  das  Inncrc  dpr  Stfirkckör- 
ner  eine  lötiliche  Materie,  wählend  die  äussere  Schicht,  vielleirfit  Tiiir  wegen  grös- 
serer Dichte  in  Wu^ser  unlöslich  ist.  —  Bei  der  Kieiäicrbiidung  zerplatzen  die 
StCrkekOmw  and  ela  TlMfl  dM  lahalts  geht  in  Lösung,  wlbr«id  baatarUge  Ha«. 
HO  angelöst  bleiben. 

Die  Stärke  und  namenliich  der  Stärkekleister  färbt  ^ieh  durch  Jod 
intensiv  blau  und  erzeugt  die  s,  g.  Jodstärko.  Erhitzt  man  Judstarke 
mit  Wasser,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe,  kehrt  aber  beim  Kikalteo 
wieder,  wenn  nicht  das  Jod  durch  längeres  Erhitzen  verÜüchtigt  ist.  Von 
Brom  wird  die  Starke  iolensiv  gelb  gefärbt. 

Umwandlungen  und  ZersetsungetL 

Unter  dem  Einfluss  sehr  vieler  Agentien  geht  das  Amidon  in  lös-  1497. 
liches  Amidon  14Ü9),  in  Dextrin  (§.  1490)  und  in  Dextrose  (§.1464) 
über.  Man  kann  annehmen,  und  es  ist  dies  die  dermalen  allgemein 
herrschende  Ansicht,  das  lOsUebe  Amidon  nnd  das  Dextrin  würden  aus 
dem  Stärkmehl  durch  isomere  Umwaadliiog  gebildet  nod  daa  anfangs  er- 
Bengte  Dextrin  liefere  dann  dnreh  Wasaennfiiahme  Dextroie.  Naeh 
neneren  Veranofaen  Ton  Hnsoolns  *)  aoheini  der  Vorgang  ein  anderer  bq 
■ein.  Das  lösliche  Amidon  ist  das  Product  einer  einfachen  Umwandlung; 
aber  das  Dextrin  nnd  die  Dextrose  entstehen  gleichBeitig  als  sich  ecgta- 
Bcnde  Spiltangsprodacte  des  Amidons. 


Wird  diese  Spaltung  durch  lleagentien  hervorgerufen,  durch  welche 
das  Dextrin  selbst  in  Dextrose  übergeht,  so  wird  naiuilich,  wenu  die 
Beaction  hinlänglich  lange  fortgesetzt  wurde,  nur  Dextrose  erhaiieo. 


')  Jubresb.  1P(U  717. 


V 
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Kohlenhydrate. 


Die  wichtigaten  dl«a«r  TTmwtiidlnitg«!  d«a  SlIrkiiMlilt  sind  Iblgandft: 

1)  Wird  Stärkmehl  längere  Zeit  auf  100^  erhiUt,  so  geht  es  in  Iftslichei 
Stärkmehl  über  (Maschke);  beim  Erhitzen  auf  160®  entsteht  Dextrin.  War  daa 
Amidon  vorher  mit  sehr  verdünnter  Sul petersäure  durchfeuchtet,  so  entsteht  schon 
beim  Trociinen  bis  110"  leichf  Dextrin  (vgl.  §.  1490). 

2)  Wird  diärknichlkleister  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  an- 
fangs lüfilicheä  ÖUirkuiehl,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  (oder  leichter  beim 
BrhitMii  raf  160*^160*)  bildok  «iah  Dextrin  and  BchÜMtlieh  Deztroi«.  KocM 
mao  Stlrkmdil  mit  sehr  verdflsnteo  Sivrea «  m  llttd«ii  dienHxa  UmweadlnafM 
weit  rueh«  statt 

8)  Mengt  nun  Stftikmeiil  mit  Selpetereinre  (9  Th.  klnilielier  Selpetenänn 

auf  1  Th.  ranchende)  und  Iftsst  man  das  Gemenge  etwa  24  Stunden  stehen,  oder 
erwärmt  man  ein  Gemen '^'p  von  Stärkmehl  mit  käutlicher  Salpetersüure  bis  zam 
Auftreten  rotlier  Diimpfc.  eu  entsteht  lösliches  Slürkmeh!,  welches  dorch  Zasatx 
von  Aikühül  geiaiil  werdea  kann.  Wird  Stärkmeiil  \ß  Ih.)  mit  concentnrter  Schwe- 
ftlüttre  C9  Th.)  nisammengerieben  und  dae  Qemiech  nach  ^/^  Stande  mit  Alkohel 
veraetat,  eo  eeheldet  sich  Ifielkhee  Stirkmehl  aot  Erldtst  man  StSrkmeU  (1  Th.) 
mit  Eisessig  (4  Th.)  etnra  6  Stunden  lang  auf  100*,  ao  eotetehi  ebenlkUi  IbeUehee 
Stirkmehl. 

4)  Wird  Stärkmehl  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  anfangs  IttsHches 
Stürkmfh!  dann  Dextrin.  Kocht  man  Stärkmehl  mit  Chlonink,  SO  wird  nnr  10e> 
liebes  .  I  irkmchl  aher  kein  Dextrin  gebildet. 

r/i  [Ml  meisten  Fermente  (Diastase,  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  Speichel, 
PancreuBbalr.  [.nim,  Kleber  und  fthnliche  stu  kstolThaltige  Materien)  verwaiuleln  Jas 
Stärkmebl  la  Dcj&trin  und  Dextrose.  Nacli  Musculus  entstehen  beide  steta  m  dem 
Verhtttaiee  Ton;2  Dextrin  (2e.HioOs)  auf  1  Deztroee  (e,H,,6,)  und  nor  doreh 
lang  danende  ESnwirkang  dee  Permentee  wird  dae  Dextrin  aehlleselidi  Tollatln- 
dig  In  Dextrose  ttbergeflihrt. 

Behandelt  man  t.  B.  SUirkmehl  bei  65^—75'*  mit  Diaetase  und  viel  Waeier, 

so  enthält  die  Lösung  vom  Beginn  der  Rcactioo  an  bis  zum  Moment,  wo  alles 
Stärkraehl  verschwunden  ist,  2  Dextrin  mif  1  Dextrose  Trägt  man  neues  St-ärk- 
mrhl  ein,  SO  gellt  die  Umwandlung  rasch  weiter  und  das  Verhttitniss  von  Dextrin 
und  Dcj^troöc  bleibt  stets  dasselbe.  Erst  wenn  alles  Stärkmehl  verschwunden  ist 
wird  allmKlig  da»  Dextrin  dareh  Einwirkong  der  Diastaie  inDextroee  flbergelfüirt. 

Das  Stürkmehl  wird  durch  Hefe  nicht  direct  in  Gährung  verpetzt, 
da  es  aber  durch  daß  ln«}!iche  Ferment  der  Hefe  in  Dextrose  umgewan- 
delt wird,  st>  ist  es  indir('et  der  Alk(»holL';aliruiit;  Tahiti;.  Uie  Teclinik  be- 
reitet bekanntlich  he(rä.cht  lirht'  Merten  vom  Alkohol  iinfi  von  alkoholhal- 

tigen  Getränken  aus  dem  Stärkmehi  der  Getreidearteo  und  der  Kartoffeln, 
au8  Reis  etc. 

Von  den  Zersetzungeo  des  Stärk mehls  mögen  noch  die  folgendea 

erwähnt  werden. 

Bei  truckner  Deältliation  entstehen  dieselben  Produete  wie  aus 
Zucker  (Essigs&are,  Kohlenwasserstoffe  etc.).  Durdi  DestUlatioo  mit 
oxjdirenden  Oemiaoheo  wird  Anieisens&ure  crhaltm.  Bei  Deetillaiioii 
ntt  Batuliire  and  Bmnasteiii  «oUtekl  neben  Ameieenitafe  mmIi  (Moni 
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(§.  885)*).  Höchst  cODCeotrirte  Salpetersäure  erzeugt  Xyloidia  (^.1498); 
durch  Erwärmen  mit  verdQnoter  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  Zuckersäure  gebildet.  Beim  Srhmelzen  mit  schwach 
wasserhaltigem  Kalihjdrat  entsteht  ebenfalls  Oxalsäure  (üay-Lubi>ac), 
oeben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Metaccionsäure  (Gottlieb)**).  Coo- 
ceotrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Stärkmehlschwefelsäure  CS*  1498.  2). 

Terbindnngeo  dea  Stftrkmehlt. 

1)  Mit  Basen. 

Das  Stärkmehl  löst  sich  in  nicht  zu  verdünnter  Kalilauge  zu  einer  1498, 
opalescirenden  Flüssigkeit,  die  kein  Uotationsveruiogen  besitzt.  Barjt- 
wasser  oder  Kalkwasser  bringen  in  dünnem  Stärkekleister  einen  Nieder- 
schlag hervor.    Auch  mit  Ammoniak  versetzter  Bleiaucker  bewirkt  reich» 
liehe  Fällung;  etwa:  e^HigPbjOjojPbie. 

2)  Mit  Säuren. 

Xjloidin         (Nitro-amidoOf  P/roxam):  e|3|H,«(lie^e|«. 

Das  Stftrkniehl  löat  aieh  in  höebat  eoneentrirter  Stlpeteniure  ohne 
Gasentwieklaog.  Wasser  WM  aus  der  LOsnng  eine  weisse  körnige  Hasse, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  onlöslieh  ist,  Ton  Sinren 
aber  gelöst  wird.  Das  Xyloldio  verpufft  bei  180*  und  detonirt  beim 
Soblag.  Bei  Einwirkung  von  Bisenehlorür  entwickelt  es  Stiekozydgas 
und  liefert  lösliches  Stärkmebl;  es  mnss  also  als  ein  Salpetersiureithn 
des  löslieben  Stftrkmehls  angesehen  werden. 

S  L ar  k  m  eh I s  ch  w  efelsä ure  t).  Die  Zusammensetzung  dieser  bei 
Einwirkung  von  eoneentrirter  Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  entstehenden 
Verbindung  ist  noch  nieht  mit  Sioherheit  festgestellt.  Die  von  Bertfaelot 
duroh  Erhitsen  von  Stftrkmebl  mit  Bssigslure  (auf  180")  entstehende  Vor-  . 
bittdnng  ist  offenbar  ideotiseh  mit  der  aus  Dextrose  erhaltenen  Snbstaai 
(vgl.  $.  1487). 

Lösliches  Amidon,  lösliches   Stärkmehl  ff).   OizUjo^io*  I^* 
Die  Bedingungen,  unter  welchen  das  gewöhnliche  Stärkmehl  in  diese 
lösliche  ModifloaUoo  Obergeht,  sind  oben  erörtert  worden  (S*  1497).  Das 


«)  SUtdator.  Ann.  Cham.  Pharm.  LZL  101. 

••)  ibid.  LH.  121. 

Braconnot  (18b3).  Ann.  Chem.  Pharm.  VII.  245;  Uebig.  ibid.  VII.  249; 
Pelouze.  ibid.  XXIX.  38  j  Ballet,  ibid.  XLV.  47;  Bichamp.  JaUr«sb.  1865. 
686.  — 

f)  Pshluig.  Ann.  Chem.  Fharm.  LV.  18;  Blondeau  de  Oarellsr.  Ibid.  LU.  616. 
ff)  Usschke.  Jahiesb.  1864. 621;  B£chsmp;  ibid.  1854.683, 185&  670.  Ann.  Cham. 
Phaim.a  861. 

85  • 


Digitized  by  Google 


388 


Kohlaohjrdrfttep 


durch  Eiseagig  etc.,  öder  das  durch  Fällen  einer  wadängen  Losuog  mit 
Alkohol  dargestellte  lösliche  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver.  Beim 
Verdunsten  der  wässrigeu   Lösung  erhält  man  eine  gummi-fthnliebe 

Dm  Iflsliehe  Stirkmebl  losi  sich  leioht  in  kaltem  und  in  hdtseni 
Wua«r.  Bt  ist  nnlasliob  in  Alkohol.  Die  wteirige  Lösang  drelit  die 
Polarieationaebene  oftefa  reebta  [a]  =  4*  ^1^^'  '^^^  Alkohol, 

▼00  Eelkwwier,  BujtwMser  mid  von  Qwbeiate  geftUi  Von  Jod  witd 
aie  blan  gefirbt  ohne  F&Uung. 

Die  Umwandlangea  des  löaKeben  StlrkmeU«  ergeben  sieh  ans  den 
wns  oben  gelegendieh  des  gewOhnliehen  Btftrkmebls  gesagt  wntde. 

Es  muss  iiier  noch  erw&hnt  werden,  dsss  nach  B^champ  bei  Eiuwirkung 
von  Kalilauge  oder  von  Chloniiik  auf  gewöhnliches  Stirkmehl,  suerst,  and  ehe 
]0»li«h«s  SUrkmehl  entstebt)  efaie  anders  ia  Wasser  snlüsliebs  Modifleatton  des 
SUIrkmdilsgsbildstwird,  die  flbiigsns  dasselbe  Botattonsvsrmttgsn  bssilst  wie  das 
MsHehs  SdrksMhL 

1600.  Paramylon:  OßHjpOj.   Diese  dem  Stärkniehl  oder  vielleicht  eher 

der  Cellulüäe  abüliche  Substanz  wurde  von  Gottlieb  *)  in  der  Euglena 
viridis,  einer  grünen,  im  Wasser  lebenden  Infasorienart  aufgefunden.  Es 
bildet  weisse  Körner,  kleiner  als  Wejsensttrke.  Es  ist  nnlOsiieh  in  Was- 
ser, Alkohol  and  Aether.  Von  Alkalien  wird  es  gelöst;  von  Säuren  ans 
dieser  Lösnog  wieder  gefhili 

Es  wird  von  Jod  niebt  gelabt  Diastase  Terftadert  es  ntebt  Darob 
eonoentrirte  Salss&ure,  und  wie  es  sehdnt  aneh  dnroh  lang  anhaltendes 
Koehen  mit  yerdfinoter  SebwefelsAnre  wird  es  in  einen  gftbrongslUi^en 
und  alkalisobe  Kupforldsong  redoeirenden  Znoktt  Torwandelt  Btt  0]^- 
dation  mit  Balpeteisftnre  liefert  es  viel  OxalsSure. 

ISOU        Oellnlose,  Holafaser.   ( «Uio^»- 

Die  Cellulose  ist  im  Pflanzenreich  gans  allgemein  Terbreitet,  sie 
bildet  fast  ausscbliessKeb  das  feste  Gterdste  der  Pflaaien.  Hiebt  nur  die 
PfianaenielleD,  sondern  aueb  lahhreiehe  AblageruDgen  in  nod  swiseben 
den  Zellen  bestehen  ans  Gellalose.  Die  jungen  Pflanseosellen  siod  fast 
reine  Cellulose,  in  den  meisten  Pflanzentheilen  findet  sie  sieh  mit  einer 
grösseren  oder  geringeren  Menge  «im  grossen  Thdl  so  gut  wie  jkiiebt 
untersuchter  Substenaen  yerunreinigt.  —  Von  der  gewöbniiehen  Cellolose 
nnterseheiden  manebe  Forseber,  mit  Pajen,  die  inkrnstirende  Ma- 
terie; andere  bestreiten  die  Bzistens  derselben  als  selbststftndige  Ver- 
Undnng.  Aueb  das  Pollenin,  im  Pollen  der  Blttthen;  das  Mednllia, 
im  Mark  der  Pflanaen,  und  das  Fnngin  der  Pilse  sind  wohl  nur  unreine 
Cdlnlose.  Gestfltst  auf  neuere  Untersuehnngen  nntersoheidet  Flremj  von 


*>  Aon.  Ghsn.  Phsim.  UOCV.  61. 
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der  gewöbnlioben  Cellalose  die  Para-oellulose,  d.  h.  das  markstrah- 
lenbildende  ütrieiilargewebe  des  Holzes;  die  Vasen  lose,  d,  h.  den  die 
GefUsse  bildenden  Beslandtheil  des  Holzes;  die  Fibrose,  d.  h.  die  Suh- 
sianz  (\>'T  Holzfasern;  und  da«?  die  Oberhaut  der  Blätfer  bildende  Cutin. 
Auf'h  das  8  uberin  oder  der  Korkstoff  wird  voD  den  meisteo  Ghemikenn 
für  verschieden  vud  der  Cellulose  angesehen. 

Die  Eigenschaften  dieser  wenig  charakterisirten,  der  Cellulose  äbn- 
lieben  Materien  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden,  ebenso  we- 
nig die  Eigenschaften  derjenigen  Pflanzentheile ,  die,  wie  das  Holz,  ent- 
ßchieden  Gemenge  versebiedener  grossentheila  noch  so  gut  wie  mcbt 
untersuchter  Substanzen  sind ;  es  sind  vielmehr  nur  die  wiobtigsten  Eigen- 
«efaaflcn  der  gewöbnlioben  Cellolose  ^sammeozuffteUea. 

Die  getdnigte  BaomwoUe-,  die  Hanf-  eod  die  LdoenfeMr  und  folg« 
lieb  aneh  dae  reiae  Papier,  aameotliob  daa  sebwedisebe  FUtrirpapier, 
ebd  fast  reiae  Gelloleee.  Dareh  Bebaodela  laii  venehiedeDeii  Lötaagt* 
mittola  (verdflaate  AH^aliea,  aebr  Terdoante  Salutare,  Ilaonrawentoff- 
•lere»  GblomaMer,  Alkobol,  Aether,  \TaMer)  k5aaen  die  in  dieaen  Sab- 
itamea  ealfaaUeaea  VeniareinigaBgeB  fast  Tollstftadig  entferat  weiden. 

Die  CeUalote  tat  reia  weise  4  sie  leigt  fast  immer  die  Straetnr  dee 
Pfianiengewebea  ana  welebem  rie  erbattea  warde.  Spee.  Oew.  1,25-^ 
1,45.  Sie  iat  anlOilieh  in  ^aeser,  All^obol,  Aetber,  ▼erdOaiiten  Säuren, 
verdannten  Alkalien  etc.  Das  einsige  bis  jetst  bdcannte  Lösungsmittel 
der  Cellolose  ist,  wie  Schweizer*)  1868  iand,  das  Kapferoxjdammonialc 
(eine  Lösung  yon  friseb  gefälltem  und  ausgewaschenem  KapfBrozjdbj- 
drat,  oder  kohlensanrem  Kupferoxyd,  in  mögUofast  wenig  conoentrirtem 
Ammoniak.  In  BerQbrung  mit  diesem  Lösungsmittel  quillt  die  Cellulose 
zuerst  auf  und  j»pht  dann  vollständig  in  Lösong.  Durch  Wasser,  Säuren, 
Salze  etc.  wird  sie  als  gelatinöser  Niederpchlag  gefällt,  der  bei  dircctem 
Trocknen  zu  einer  hornartigen  Masse,  nach  BorgfaIti|2;<  rn  Wnsohf  rj  mit 
Alkohol  zu  einem  feinen  weissen  Pulver  wird.  Die  so  dargeatellie  Geliu- 
lose  besitzt,  mit  Ausnahme  der  Structur,  alle  Eigenschaften  der  natflr- 
lieben  Cellulose,  sie  wird  nur,  der  grösseren  Zertbeilung  wegen,  von  allen 
Reagentien  leichter  angegri^en. 

Di«  Paraeellalese,  die  Tascnlose,  die  Fibrose  und  das  Catin  von 
Fremy  sind  in  EapferozydammeaJfalk  nnlbalich die  Para cell ul ose  wird  Utalicb 
doreh  Iliogeres  Kochen  mit  Wasser,  mit  TordOnnteo  Siaren  oder  Alkalien. 

Umwandinngen  and  Zersetanngen.    Die  CeUaloee  erlddel  1001 
rater  dem  Bänflass  sehr  vieler  Beageatten  ahnliehe  Umwandinagen  wie 
daa  Amidon;  die  dabei  sieh  bildeadea  Prodaete  sind  iadess  aoeb  weniger 
untenaebt,  wie  die  ans  dem  Amidoa  entstehenden.   Zaniehst  wird  eine 


*)  VgL  bes.  Schweizer.   Jahresb.  1857.  246;  ferner:  Schlossberger,  ibid.  1868. 
199  i  Geist,  Erdmaon,  Scbweiser,  SddOMberger,  ibid.  1859.  Ml>  st& 
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dem  St&rkmehl  rihnliche  und  bisweilen  als  Amyloid  bezeichnete  Pub- 
stanz gebildet,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  mit  Wasser  aufquillt  und  von 
Jod  blau  gefärbt  wird.  Die  Bildung  dieser  Substanz  veriinlasst,  daps  die 
Cellulose,  die  an  sich  von  Jod  nicht  gef&rbt  wird ,  eine  biaue  Farbe  an- 
nimmt, wenn  man  erst  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Chlorzink  etc.  und 
dann  mit  Jod  auf  sie  einwirken  lÄsst.  Später  entsteht ,  nach  Bccliamp, 
eine  in  Wasser  lösliche  ModiliCHiion  der  Cellulose;  nachher  ein  dem 
Dextrin  ähnlicher,  aber  schwächer  nach  rechts  drehender  Körper,  das 
Celluiose-dextrin  (Ilobdextrinj,  Diese  verschiedenen  Producte  lie- 
fern beim  Kochen  mit  verdflonteD  Säuren  eine  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
•aehte  Gljcose. 

Wird  CeOuIoie  mit  eooeentrirter  Bohwefelalvre  srnmneiigoriebeB, 
to  entsteht  eine  gallertartige  Materie,  die  nebeo  Cellsloae^eehwefel« 
•  fture  ($.  1503)  Je  naeh  der  Dauer  der  Eiowirkong  daa  eine  oder  dai 
andere  der  oben  erwähnten  Umwandlnngeprodnete  enlhftlt  Eoebt  man 
inletst  mit  Waseer,  to  wird  Oljeoee  erteng^t.  Darob  Eintaueihen  tob 
Papier  in  SehwefeleAiire,  die  mit  dem  halben  Tolom  Waseer  Terdflant 
ist  nnd  naebheriges  Aaswasobea  etb&lt  man  das  Pergament papi er*), 
(Tegetabilisehes  Pergament),  eine  dem  POrgamest  oder  tbierisdiea  Blasen 
fthnliche  Materie,  die  mit  Vortheil  ui  DifibsionsTorsnohen  nnd  w  den 
TOn  Graham  angegebenen  dialytischen  Ttonnnngen  **)  verwendet  werden 
kann.  Es  besteht  wahrscheinlich  aus  onTorinderten  Fasern  von  Cellu- 
lOSO,  die  durch  das  zuerst  entstehende  Umwandlungsproduct  (Amyloid) 
zusammengeklebt  sind.  —  Wird  Ccllaiose  anhaltend  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Gljcose.  Die  aus  ihrer  Lösung  in 
Kupferoxjd  -  ammoniak  gelallte  Cellulose  erleidet  diese  Umwandlaog 
leichter. 

Kocht  man  Cellulose  mit  massig  verdünnter  Salr-säure  o  i'-r  setzt 
man  sie  in  Ipi  Kälte  der  Einwirkung  concentrirter  Sal/saure  ans,  so 
entsteht  zunächst  ein  feines  Pulver,  oüeobar  indem  die  so^^^\  üt-iiereii  Stel- 
len der  Celiulosefasern  sich  auflösen.  Bei  längerer  Einwirkung  von  con- 
centrirter Salzsäure  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  antangs  von  Was- 
ser gefalli  wird^  dabei  bilden  sich,  nach  Bechamp,  die  oben  aufgezählteo 
Umwandlungsproducte. 

Eine  wftssrige  Lösung  von  Chlorzink  erzeugt  aus  Gellnlose  seboD 
in  der  Kttite  die  dnrefa  Jod  blan  werdende  Substanz;  beim  Erhilaen  tritt 
Lösung  ein  und  es  entsteht  sebliesslieb  Glyeose. 

Attob  Alkalien  soheinen  in  der  Eilte,  nnd  bei  mftssiger  Conoentra- 
tioo  anoh  beim  ESrwftrmen,  dieselben  Dmwandlungsprodnete  zu  emengea. 
In  kalten  alkaliseben  FlOssigkeifen  quillt  die  Cellolose  auf,  beim  Erwir- 


*)  Vgl.  bes.  HoIhDtim.  Ann.  Cbem*  Fliam.  CHI.  248. 
**)  Graham,  ibid.  CXZI.  1. 
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meu  erh&lt  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Kochen  wieder  farblos 
wird.  Dabei  entstehen :  Kohlensäure,  Ameieensäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure  und  gleichzeitig  Holsf-geisf.  Wird  Cellulose  mit  Wasser  l)efeiichtet 
und  mit  gleichviel  Kalihydrat  der  Desliilation  unterworfen,  so  iiehl.  viel 
Holzgeist  über  (Peligot);  schmibt  njan  Cellulose  mit  schwach  wasserhal- 
tigem Ealibydrai,  so  bildet  sich  Oxalsäure  (Üa^  -Lussac,  Possoz,  vgl. 
illO). 

Rehandelt  man  Cellulose  in  der  Kälte  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
peterßiiure,  oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersänre  und  Schwefel- 
eäure  oder  auch  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Sciiwt  felsfture,  so  - 
erhalt  man  Ni  tro-cellu  lose  fPyroxylin,  SchiessbauinNs  olle,  §.1504). 
Wird  Cellulose  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  erw&rmi,  so  tritt 
Oxydation  eiD,  es  entsteht  viel  Oxalsäure,  wahrscheinlich  auch  Zucker- 
säure^  aber  keine  Schleimuaure.  Bei  Destillation  mit  ox^rdireuden  Gemi- 
sehen  iietert  die  Cellulose  viel  Ameisensäure. 

W*ird  Cellulose  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht 
neben  zahlreichen  andern  Producten  viel  Essigt&ure. 

Bei  Dsstill^OB  dos  Holsos*)f  welehaa  wcsentUeh  ans  Cdlnlose  oder  we- 

nifttens  der  CsUulose  sehr  ähnlichea  Ualcrien  besteht,  treten  zahlreiche  Zersetz- 
ungsproducte  auf.  Die  gaBförmigen  Producte  (Holzgaa)  enthallcu:  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aclhylen,  versdiicdene  mit  dem  Aethylen 
homologe  Koliicnwuäserstoffe  und  Acetyleo.  Die  lltissigcn  Destitlationeproducte 
bilden  zwei  Schichten.  Die  wttssrige  Schicht  (roher  Holzessig)  enthält  wesentlich 
Bssigsäare  (vgl  $.  864)  trnd  Hol  ig  eist  (Ifetiiylatkohol  $.  628)  ond  ferner 
BMigslara>Aetbylltber,  Aoetan,  Alddiyd,  essigsaures  Ammoniak,  lignon  ($.987)ete. 
Die  in  Wasser  unlösliche  Schicht  (Hoblheer)  eothlilt,  ausser  den  oben  erwähnten 
Producten,  noch  zahlreiclie  Kohlenwasserstoffe:  i  B.  Toluol,  Xylol ,  Cumol ;  Pa- 
raffin, Naphlhalio,  Pyreo  (OisQiaK  Reten  ((JjgHjg),  etc.  Sie  entljiili  ferner,  wenn 
Bachenbolz  angewandt  wurde,  Kreosot  und  bei  Fichtenholz,  Phenol  ^Carbolsäure) 
«nd  Kreosot  Sie  enthilt  anMerdem  ssUreiche  bis  jetat  niclit  nllher  tintersuchta 
Prodnete,  a,  B.;  Enpion,  Kapnomor«  FIkanar,  Plttakall,  Gediiret 

Verbindungen  der  Cellulose. 

Mit  Basen.     Die  Cellulose   scheint    mit   verschiedenen    Bdöeu  1603. 
Yerbindungen  eiogeheo  zu  köunen.    Lässt  man  z.  B.  Baumwolle  einige 
Zeit  in  starker  Kalilauge  oder  Natronlauge  liegen  ond  wfiseht  dann  mit 
Alkohol  ans,  so  erhftit  man  Körper,  deren  0ehalt  an  Base  sehr  nahe  den 
Formeln:  B^i^Uo^^zo^  ^24^^40^10)  ^^2^  entspricht,  denen  aber 


•)  Vgl.  bes.  Rcichenbach.  Ann.  Chem,  Pharm.  II.  263,  259;  VIII.  238.  —  Völ- 
ckcl.  ibid.  LXXX.  306;  LXXXVI.  66.  831.—  Qorup-Bcsanez.  ibid.  LXXXYII. 
208.  —  DadoB.  ibid.  dZ,  185b  —  Ferner:  Qmelin.  Haodbaeb.  VIL  1.  Abth. 
8.  507.— 
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durch  Wasser  alles  Alkali  entzogen  wird  (GladAtooe).  Aas  BloMMig  adl* 
SOrbirt  die  Cellulnsp  Bleioxyd  (Vogel). 

Mit  Sauren.  Die  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefebünre 
entstehend«  Ci  llulose-sohwefelaättre  (Hols-scbwefeUäare)  ist  bis  jeUt  utcbt 
näher  untersucht. 

Die  durch  Erhitzen  von  Cfllulose  mit  Stearinsikure  oder  mit  Butter- 
sfture  und  Schwefelsäure  entstehenden  Verbindungen  sind  von  den  ent- 
sprechenden aus  Dextrose  dargestellten  Substanzen  nicht  zu  unterscheid 

den  (Berthelot). 

1604.  Salpetersäure-Cellulose*)  (Nitro-cellulose,  Pyroxjlin,  Schiess- 

baumwoliej.  Pelouze  hatte  schon  1838  beobachtet,  dass  Cellulose  (Pa- 
pier oder  Leinwand)  beim  Eintauchen  in  conoentrirtc  Salpetersäure  sich 
in  eine  explosive  Subslunz  verwandele,  die  er  für  Xyloidin  (§.  1498) 
hielt.  Schonbein  lenkte  dann  1846  die  Aufmerksamkeit  von  Neuem  auf 
dieses  Pruduci  und  nannte  e»  Schiessbaumwolle.  I  lores  Domonte  und 
Menard  entdeckten  1347  die  Lü»lichkeit  des  Pjrux^l'ä  in  alkuküliialtigem 
Asther  und  somit  das  Coliodium. 

Das  Pyroxjlio  entsteht  bei  Eitttauehen  von  Cellaloie  (BMunwolle 
oder  Papier)  in  höohst  eoneentrirte  Salpetera&tire,  oder  in  ein  Gemenge 
Ton  Salpetersftnre  nnd  8ohwefels&nre  (Knop),  oder  auch  in  ein  frisdi  be- 
reitetes Gemenge  von  Salpeter  und  Bcbwefelsfture  (Millon,  Gandin). 

Das  Pyroxylln  ist  im  Ansehen  nicht  von  der  Cellulose  in  nnter- 
Bobelden,  ans  welcher  es  dargestellt  wurde,  aber  es  fllhlt  sich  etwas  bir- 
ter  an  and  wird  beim  Reiben  staj^  elektrisch.  Seine  EÜgensdiaften  sind 
versohieden  je  naob  der  inr  Darstellong  angewandten  Methode.  Es 
brennt  stets  beim  Bnttttnden  mit  einer  Art  von  Verpnffang  raseh  ab; 
manche  Darstellnngsmethoden  geben  ein  beim  Schlag  explodirendes  aber 
in  Aether-alkohol  unlösliches  Product;  andere  dagegen  liefern  nicht  deto- 
nirendes  aber  dafar  in  Aether-alkohol  lüsliches  Pyroxylin.  Auch  die  Za- 
sammensetsang  des  Pyroxylins  ist  je  nach  der  Art  der  DarstelloDg  ver- 
schieden. Es  hat  stets  die  Zusammensetzung  der  Cellulose,  in  welcher 
eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  durch  die  Atomgruppo 
(XlOji)  ersetzt  ist.   £s  entsteht  also  nach  der  allgemeinen  Gleichung; 

€»isHss^is  +  uSejEL  =  GnEfs-.  (NGa).  Om  +  »Ht^ 
Gellolose.  Pyroxylin. 

Das  chemische  Verhalten  des  Pjroxylins  zeigt  ferner,  dass  es  nicht 
ein  wahres  Nitrosubstitutioosproduot,  sondern  vieimehr  eine  Atherartige 


*)  Vgl.  bo8.  Pelouze.  Ana,  Ciiem.  Pharm.  £XIX.  40;  zahlreiche  An  „  üben  über 
Darstellung,  Eigenschadcn  und  Zusammensetzang.  Jahresb.  seit.  1847.  lie. 
daetton  and  anders  S&scsslsangen,  bss.  Bftehamp.  Jahresb.  1858.  660 j  ISÖft. 
«8L 
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VerbinduDg  der  Salpetersäure  ist  (vgl.  55.  1242,  1354,  1456).  Mit  ande- 
ren Worten,  die  Atomgruppe  NOj  (Nitrogruppe,  !*iadicn]  der  Salpeter- 
säure) ersetzt  nicht  "Wasserstoff  des  Uadical»,  sondern  vielmehr  typischen 
WR?Rpr8tofr;  sie  ist  nicht  direct  an  KohIen«'fnff.  sonHern  durch  Sauerstoff 
gebunden.  Je  nach  der  Darstellung  werden  nun  i'r(niucte  erhalten-,  »u 
deren  Erzeugung  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Salpetersäure* 
moieeulen  mitgewirkt  haben.  Den  bis  jetzt  vorliegenden  Analjsen  nach 
scheineo  wesentlich  die  folgenden  Producte  zu  existiren: 

Dinilro-eeltiilose.  TrinUro-oelluloae. 

oder  vu  iniehr,  wenn  man  f(lr  die  Oellulose  die  wahrscheinlichere  Formel: 
^11^20^10  äunimmt: 

e„H„(]siea),eio;e„HM(Ke,)4e,.5^i»H„(Ne^,e,e  j  e»HM(Net)geio 

TrinttrO'OellaloBe.  TetraDitrooella-   Pe&taoitro-oeUii-  Hesuitro-oeUa- 

lose.  lote.  lose. 

weoo  nicht  auch  diese  Formeln  noch  verdoppelt  werden  müsBen. 

Da  f&r  die  CeUalose  selbst  bis  jetzt  keine  rationelle  Formel  gegtbtA  wer* 
den  kann,  so  sind  anch  fiir  die  ihr  entsprechenden  Salpctcrsäure-ftther  nur  empl« 
fische  Formeln  moglicii  Es  ist  bis  jetzt  nicht  durch  den  Versuch  festgestellt^  wie 
weil  die  JSitrirung  der  CcUuloae  getrieben  werden  kann.  Porret  und  Tescbentacber 
fanden  bis  17,8  pC.  Stickstoff,  wae  ennilienid  einer  acht»  oder  nenn-fiuh  lülrirlen 
Cellnloee  entspricht  Die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dargefteUte  Sehieee» 
banmwelle  enlhftlt  melek  11^14  pa  SÜcketoff,  liegt  eleo  awieehen  Teteanitro-  nnd 
yfWffittrfrfnilnlOBe. 

Dom  das  Pjroxjlin  wirklieh  eine  Aetherarft  der  8alpetersftnre  and 
nieht  ein  wahres  SobstUotionspioduot  ist,  ergibt  üeh  wesenüieh  ms  fol* 
geodeo  Thatsaehen. 

1)  Eine  oonoentrirte  Lösung  von  Eisenchlurür  liefert  mit  Pyroxylin 
schon  iü  der  Killte  langsam  ^  lusch  beim  Erhitzen  Stickoxyd ■j;tiM  und  re- 
generirt  gewöhnliche  Cellulotie.  t,L»enöü  wakt  esüigsaurea  Eiäenoxydui, 
Our  erzeugt  dabei  der  Stickstoff  Ammoniak  (B^champ). 

2)  Auch  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  &aliamsalßijdrat  wird 

Celluloee  regenerirt  (Hadow). 

3)  Von  Kali-  oder  Natronlange  wird  das  Pyrozjlin,  namentÜdi  beim 
Erwftnnen,  gelöst  unter  Bildaag  yod  salpelersanrea  Balsen» 

8)  Aehnlieh  wie  Alkalien  wirkt  aneb  AnmoDiak  und  selbst  Wasser. 

Bei  Binwirkang  der  mietet  genannteo  Betgentieii  (Sali^  AmsBoniak, 
Wasser)  sebeint  sieb  die  Bfiokbildttog  der  CeUalose  Sduritt  ftr  Sehritt 
verfolgea  aa  lassen  and  es  sebeint  sogar,  als  könae  man  in  gewissen 
Bedingangen  die  BeaotioD  bd  besliaimtaii  Fkodaetcn  emballea. 
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Die  ROckbUdmig  der  Cellolose  aiu  Salpetenäare-ceUolose  und  namenu 
Udi  dl«  Bildung  der  weniger  nitrirten  ZwiechengUeder  /erUirt  eldi  m»  den  0M> 
efanngea: 

Penlamtro-ceUaloae;   e»»Hj,tNea)»e„  +  H^e  =  Ne,H  -f  6„H,«rNO3)40,, 

tetranUrocellaloee. 

Teftrealtro-ceiliiloee:  0ieH|g(N0i)«eit  -f  H^O  =  Ne,H  -f  6iaHiiCN09)a0M 

TrinitroceUoIote. 

TrinlCrtHMlIaloee:      6ialln(K03),e|«  +  H,e  =  Ne,e  +  6isHis(Nea)aeH 

Dinitrooeleloeek 

T.citf't  mrin  in  eine  dickflüssige  Lösung^  von  Srliiessbaumwollp  fPenta-  oder 

iiitrocellulose)  in  Aether  und  Alkohol  AmmODiak,  so  wird  die  Lösung  dünn- 
üussig  und  scheidet  bei  Zasats  von  viel  Wasser  Tetranitrocellolose  als 
weiwee  Pulver  etie  (B^anp). 

Seilt  nuui  elkoltolltehe  KaUUtoiing  bq  einer  LSemig  tob  SeWeeebeaiBwelle 
in  Aeäter-elkobol  und  flOll  dann  mit  Waeier,  eo  eclMidek  iidi  Trinitroeelliif> 
loee  ans  (B6cbamp). 

Behandfit  man  Schiessbaumwolle  so  lanf^p  bei  100"  mit  Wasserdampf  als 
»och  Dfimpir  vfin  Salpetersäure  oder  Dnter.^alpctersäure  entweichen ,  SO  bleibt  Di- 
nitro cell uios c  ^Van  üerckhoil  und  Reuter). 

Efl  wurde  oben  echon  erwähnt,  dass  auch  die  Eigensehafifceo  des 
Pyroxjlins  je  naeb  der  DarstelluDg  Tersohieden  sind.  Man  mase  weeen^ 

lieh  das  leicht  explodirbare  aber  io  eioem  Gemenge  von  Aether  und 
Alkohol  unlösUobe  oder  wemgatMt  unvollBtändlg  lösliche  Pyrozylin 
(Schiessbaumwolle)  von  dem  weniger  explosiven,  beim  Schlag  nicht  de- 
tonirenden  aber  in  Aether-alkohol  löslichen  Pjroxylin  (Collodium  -  wolle) 

unterspheiden.  Man  weiss  bis  jetzt  nicht,  ob  diese  verschiedenen  Pro- 
ducte  sich  constant  durch  verschiedene  Zusammensetsuog  utiierscht  iden 
und  man  kennt  ebenso  wenicr  die  Eigenschaften  der  versobiedenea  durch 
bestimmte  Formeln  auödriickbaien  P}rnxyline. 

Aus  den  Kahlreichen  zur  Darstellung  des  Pjroxylinä  uugcgebenen 
Methoden,  die  zum  Theil  die  Bereitung  leicht  explodirbarer  Schiessbaum- 
woUe,  zum  Theil  <iic  Gewinnung  löslicher  CoiiodiumwoUe  aum  Zweck 
haben,  ergibt  sich  im  Allgemeinen  Folgendes: 

1.  Leicht  explodirbare  aber  unlösliche  Schiessbaumwolle  wird  er- 
halten:  1)  durch  höchst  concentrirte  Salpetersäure;  2)  durch  ein  Gemisch 
von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure,  wenn  beide  Sftnren  möglichst  fon- 
centrirt,  wenn  das  Gemisch  erst  nach  dem  Krkaitea  angewandt  wird 
und  wenn  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  dauert. 

n.  Wenig  explodirbare  aber  lösliche  Collodium  wolle  enteteht: 
1)  bei  Anwendottg  eines  Gemieohee  von  Salpetertfture  und  SchwefelfftoN^ 
weoB  beide  Säuren  weoiger  conoeiltrirt  sind;  wenn  das  Gemisch  ange- 
wandt wird  w&hread  es  noch  wann  ist;  und  wenn  die  £inwirkang  lin« 
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gere  Zeit  dauert.    2)  Bei  Anwendung  eioea  warmen  Gemenge«  von  Sal- 
peter und  Sobwefelsfture. 

DaritelUng.  Von  den  s&Unichen  rar  DarBteUong  des  Pyrox^ins  cbhp 
pfohlenen  Methoden  mOgen  hier  ^oige  angelQbrt  werden. 

L  Explodirende  Sehiesibanmwolle.  1)  Gereinigte  Baumwolle  (oder 
Papier)  wird  >/,  Minnte«  oder  Unger,  In  hOchst  eoneenirirle  Salpeters&nre  einge- 
dampft und  raach  gewaachm.  2)  Ein  erkaltetes  Gemenge  von  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,45—1,50)  mit  1  Vol.  —  8  Vol.  Schwefelaäare  (»p.  Gew. 
1,B4);  £inwirkiing  3— 10  Minaten. 

IL  Losliche  CoUodiumwolle.  1)  Ein  Gemenge  von  destillirter  Sal- 
pelenSare  (Sicdep.  123®.  sp.  Gew.  1,42)  mit  gleichviel  Siliwor.-Ksiiure  (spec.  Gew. 
1,83),  bei  60®;  lehn  Minuten.  2)  Man  brin^,^!  in  ein  aui  50^  al)yeliühlled  (jiimenge 
von  2  Th  Salpeter  und  3  Th.  Schwelelsaure  (ep.  Gew.  1,88)  Baumwolle  undl&aBt 
24—48  ötuuden  bei  etwa  30®  einwirken.  8)  Man  Uiaat  BanrnwoUe  6—10  Minuten 
In  einem  frtach  dargestellten  und  noch  hdaaen  (68«'71«)  Gemenge  von  4Th.  8al. 
peter,  8  Th.  engUaeher  nnd  8  Th.  raudiender  Sdiwefelaiurc 

Die  unlösliche  Schiesabaumwollc  kann  durch  Eintauchen  in  die  anletal  mit- 
gelheiltcn  Gcmiachc  in  lösliche  CoUodiumwolle  umgewandelt  werden. 

III.  Ein  in  Alkohol  iillcin  lüsliches  Pyroxylin  erhi.h  man,  indem  man  Baum- 
wolle  5  Minuten  lang  in  ein  80®  warmes  Gemenge  von  4  Vol.  Schwefeleftore  (ap. 
Gew.  1,88)  und  S»/,  Vol.  Salpetersaure  (sp.  Gew.  1,40)  eintancht  (Sntton). 

In  Betreff  der  Eigenschaften  und  ZeraeUuogen  de«  Pjroxjlins  ist 
noch  Folgendes  lU  erwähnen 

Die  Schit'Söbauin wolle  kann  häufig  auf  100°  und  selbst  auf  180^ 
erhitzt  werden,  ohne  .sich  zu  zersetzen,  meistens  explodirt  sie  indes»  bei 
weit  Biederen  Temperaturen.  Beim  Äufbewahreu  erleidet  sie  gewöhn- 
lich spontane  Zersetzunt' ,  durc-h  welche  Oxalsäure  und  andoe  bia  jetst 
nicht  naher  untersuchte  Producte  entstehen. 

Das  Pjroxylin  ist  unlöslich  in  Kupferoxjd-amiDoniak;  es  lött  sioh 
beim  Erwftrroen  in  coQ«entrirter  Salpetersfture  nnd  wird  dnroh  Waaacr 
an»  dieeer  LOaung  gefWlt.  Es  wird  von  kalter  Schwcfelefture  niebt  an- 
gegriffen;  beiin  Erw&rmen  lOst  es  sich,  wird  aber  selbst  bei  100^  nur 
■ehr  langsam  seraetst.  In  BerObrnng  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  nnd 
QaeoksUber  entwickelt  es  allen  Stickstoff  als  Stickoxjd  (Vf^alter  Crum). 

Das  P^roxjlio  ist  nnlÖsUeh  in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether,  Es- 
sigsftare,  Ghlorofcro»  etc.;  es  lOst  sich  in  Methylalkohol,  Essigsfture  me- 
tbjlfttber,  Essigs&nre-fttbyl&ther  und  —  wenn  nach  gev^issen  Meth  deii 
dargestellt  ~~  in  einem  Gemenge  von  Aether  and  Alkohol,  oder  auch  in 
Alkohol  allein. 

Collodium  (GoUodion).  Als  CoUodion  beseichnet  man  die  mehr- 
fach  erwlhnte  Lösung  des  PjrroxjHns  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
«od  Aether.  Es  Iftsst  beim  Verdunsten  eine  darchsiehtige  Bant,  die  alle 
EigensohallOD  des  Pjroxylins  besitst.  Durch  Znsata  tod  Wasser  wird 
straotnrloses  Pjroxjlin  geflUli 
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Zar  Darsteilong  de»  Collodions  löst  man  1  Th  Pyroxylin  in  20  Th.  Alkohol 
and  80  Th.  Aether;  oder  1  Gr.  in  20  C.  C.  Alkohol  iQb'^)  und  20  C.  C  m.  Aether 
(9i8*).  —  Zum  GebrMch  In  d«r  Photographie  wird  du  so  difgeitcllto  CoUodiom 
noch  ndt  Alkohol  oad  AoÜior  ▼erdtoni  Da«  Collodivm  iak  hiawailan  dieki1lai%, 
biawailoii  dttoiilUlssig;  es  hftngt  diaa  nicht  nar  vom  Prooeotgdialt  m  PjrroxyUn, 
aondon  aadi  von  der  Bereitiiiigiwoiad  dea  Pyro^lina  ob. 

160B.  Tuniein  *):  e«H|Q0g.  Diese  der  TegetabUisehen  Gdlalose  ilm- 
liebe  Sobsteos  wurde  ron  C.  Sehnidt  1846  entdeokt,  tod  Bertbdot 
Dftber  nntersnebt  nod  tod  der  Cellnlose  votersehiedea.  Sie  fiodet  sieb 
in  den  Deeken  fider  Taoioetes  oder  Asddieo  (Cjotbia-,  PbeUasitwteii  ele.). 

Man  behandelt  die  äusseren  Hüllen  der  Tunicaten  mit  Wasser,  Alkohol,  Ae- 
ther,  verdünnten  Säaren,  Alkalien  etc.  (Schmidt j;  oder  man  kocht  sie  erst  mit  con- 
eonMrtar  Ssliaftnro,  dann  mit  wlsarigem  Kali  (Berthelot). 

Das  Tunicin  bildet  eine  weisse,  zarte  Masse,  die  noch  die  Btructur 
der  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Substanzen  besitzt.  Es  wird  von 
alkoholi.sclier  JodloHung  gelb  »efdrbt  und  von  Kupferoxyd  -  arnmoniak 
kauTTi  gelöst.  Behfiiidelt  man  ey  er.nt  mit  concentrirtrr  Schwefelfliiure  und 
kocht  dann  mit  Wa^^ser,  &o  eaisleht  eio  gftbroDgsflUiiger,  die  aikalisohe 
KuplerlöfiUDg  reduoirender  Zacker. 


*)  Schmidt.  Ann.  Ohem.  Pharm.  UV.  264  ^  Berthelot.  Jahreab.  1858.  481. 
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Dritte  Klasse. 

KoMeustoI- reichere  Yerbindiogen. 

Es  ist  in  froheren  Kapiteln  mehrfach  gezeigt  worden,  dass  aas  der  IfiOO. 
Theoiie  der  Atoaiigktit  der  BkNoieiite  in  sehr  vietee  Filkn  eine  Yar- 
■leUaog  über  die  VerbiBdongsweise  der  die  MolMOle  BttsammensetieDdeo 
Atmne  lieigeleitet  werden  kann  nnd  dass  die  so  gewonnene  Yoistellang 
Ton  der  Zasammeosetanng  nnd  den  Eigensehallen  der  genaner  onter- 
saehten  Terbinduigen  in  lüarer  nnd  demlieh  befitedtgeDder  Weise  Re- 
eheasehaft  gibt. 

Die  ZvsamineBsetinBg  aller  in  die  Klasse  der  „Fsttkörper^  (§.608 IC) 
gsbdrigen  Verbindnagen  konnte  dadareb  erklftrt  werden ,  dass  man  aa- 
nabsSt  eine  gewisse  Aniabl  yon  Koblenstoflktomen  seien  anter  einander 
dareb  je  eine  Verwandtschaftselnheit  gebenden;  und  mit  dieser  Kohlen* 
stofl^piippe  stien  dann  Atome  anderer  Elemente  in  der  Weise  vereinigt| 
dass  alle  oder  nnr  ein  l'heii  der  Verwaadtschaftseinheiten  dieser  Atome 
mit  den  noeb  verwendbaren  VerwandtschaftseinheileD  der  Koblenstoff- 
atome  in  Bindung  seien  (vgl.  §§.  273  ff.). 

Es  existirt  nun  eine  grosse  Anzahl  Ton  Substanzen,  die  in  ihren 
Eigenschaften  mit  gewissen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
eine  grosse  Analogie  zeigen,  in  ihrer  Zusammensetzung^  aber  sich  von 
diesen  entsprechenden  Sulisianzen  wespntÜrh  unt(  rschi'iden.  V'iergleicht 
man  sie  mit  Körperii,  die  gleich  viel  V\  iisscrfitoff-  und  gleich  viel  8auer- 
stoff-atume  enthaUen,  so  sind  sie  reicher  an  Kohlenstoff.  Setzt  man  sie 
dagegen  mit  SubaUuieu  in  Parallele,  in  welchen  die  Anzahl  von  Kohlen- 
stoß- und  von  Sauerstoff-atomen  dieselbe  ist  ^  bo  unterscheiden  sie  sich 
durch  den  Mindergehalt  von  Wasserstoff.  Mtin  könnte  solche  Verbin- 
duogeii  iiu  Allgemeinen  als  kuhlenstüifreichere  oder  aueh  als 
Wasser  st  off  ärmere  Substanzen  bezeichnen. 

Die  Theorie  dsv  Atomigkeit  der  Elemente  kann  sieh  von  der  Ver- 
bindongsweise  der  Atome  in  diesen  kolilenstofteieberen  oder  Wasserstoff- 
Inneren  Sabstaoien  in  iweierlei  Art  Reefaensehaft  geben.  Sie  kann  ent- 
weder annehmen,  die  KobleostoflSstome  seien  wie  in  den  yfFettköipem** 
dmeb  je  eine  Verwandtsehallseinhsit  gebanden ,  aber  es  seien  awei  oder 
mehr  Yerwandtsehaftselnheiteii  der  im  Holeolü  entfaalteoeii  Kobienstoll^ 
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atoine  nicht  i:;esäftigt.  Sie  kann  atidrerspita  die  Annahme  amchen,  alle 
oder  wenigsteuö  ein  Theil  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoflatome 
seien  in  gewissermassen  dichterer  Aneinanderlagerung ,  also  nicht  durch 
je  eine,  sondern  vielmehr  durch  je  zwei  oder  vielleicht  je  drei  Ver- 
wandtachufläcinheiten  unter  einander  gebunden.  A  priori  hat  weder  die 
eine  noch  die  andere  Aonahnie  eine  überwiegende  Wahrscheinlichkeit; 
ea  ist  ▼ieloiehr  wahrsebeinliob,  dass  beide  Arten  von  Terbindungswme 
vorkommen;  und  man  siebt  so  die  Mögltobkeit  isomer  Substanien  ein, 
deren  Versehiedenbeit  daraaf  beruht,  dass  in  der  dnen  YerwandCaebafta- 
einbeiten  der  EoblenstofTatome  nieht  gesättigt  sind,  wibrrod  sieb  in  der 
andern  die  Koblenstoffatome  in  diebterer  Bindung  beBnden. 

Welche  dieser  beiden  Hypothesen  in  bestimmten  Fftllen  den  Vonog 
▼erdient,  lumn  nor  dnrob  sorglUtiges  Stadium  der  betreffenden  Sabstaa- 
aen  entsebieden  werden.  Man  wird  im  Allgemeinen  der  ersteren  Hjpo* 
tbese,  aiso  der  Annahme  fireier  Verwandtsobaftseinheiten ,  den  Voraag 
geben,  wenn  die  betreffende  Verhindong  mit  Leichtigkeit  in  normale 
Sobstansen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  übergeht,  oder  aus  solchen 
entsteht ;  wenn  sie  sich  also  durch  directe  Addition  mit  Wasserstoff  rer» 
einigt,  oder  wenn  sie  ähnliche  Kcactionen  zeigt.  Man  wird  andererseits 
eine  dichtere  Bindung  der  Kohlenstofif-alonie  für  wahrscheinlicher  halten, 
wenn  Verwandliinf»on  der  Art  nicht  hcrrorgebracht  werden  kcinnen,  wenn 
dagegen  leicht  Derivate  erhalten  werden  ,  deren  Zusammensetzung  durch 
dieselbe  dichtere  Aneinanderla^erun^  der  Koldenstoffalome  erklärt  wer- 
den kann.  Ans  diesen  (irilnden  ist  für  die  1371  ff.  beschriebenen 
Subsiunzen  d«  r  i  i  h  ren  Annahme  der  Vorxu?  gegeljen  worden;  aus  den- 
selben Gründen  ersclieint  für  die  nieiöien  der  im  Folgenden  abzuhan- 
delnden Korper  die  /weite  Hypothese  walirscheinlicher.  Dabei  mubi* 
aber  schon  jetzt  daruut  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  meisten 
der  in  späteren  Abschnitten  zu  beschreibenden  Verbindungen  gerade  in 
dieser  Richtung  noch  sehr  wenig  untersuoht  sind  und  dass  es  dessbalb 
mOgHeh,  ja  sogar  wahrseb^alieb  ersobeint,  dass  manebe  Körper,  für 
welebe  bei  dem  jetaigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Hypothese  der 
diebteren  Bindung  der  Koblenstoffatome  eine  grössere  Wabrsefaeinlieb* 
keit  bat,  dureh  die  Portsobritte  der  Wisaenseball  als  Verbindungen  mit 
freien  Verwandtaebaflseinheiteo  erkannt  werden« 

Wir  bezeichnen  die  Substanien,  far  welehe  die  «ratete  der  ebea 
erörterten  Hypothesen  grössere  Wahrsobeinliebkeit  bat,  als  Wasserstoff- 
ftrmereVerbindungen.  Wir  nennen  diejenigen  Körper ,  bei  welehea 
die  Annahme  einer  dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  wahrsohein- 
Uober  erscheint:  kohlenstoffreichere  Verbindungen. 
X507.  Ueber  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoffatome  in  den  kohlenstoff» 
reicheren  Verbindungen  ist  in  den  meisten  Fällen  keine  bestimmte  Ansieht 
möglich.  Es  sind  vielmehr  in  den  meisten  Fällen  verschiedene  Hypothesen 
Mliseig,  die  an  demselben  Eesultat  fahren  und  von  welchen,  bei  dem  jetai- 
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gen  Stand  onserer  Kenntnisse,  keine  grade  aberwiegende  WabrsoheiD- 
liohkeit  besHiL  Et  idieint  dwshtlb  geeignet  mr  in  weo^eii  EUIeD, 
und  nomoitKoh  bei  yerbflltniMiniMig  einftMh  «uammengMetsten  Sab» 
•taaien,  die  Vontdlung,  die  man  rieh  Aber  die  YerbindaDgaweiae  der 
KohleDetoffetome  maehen  kaon,  spedeller  so  erörtern;  weniger  nm  die 
ConsÜtiitioii  der  betreffBoden  YerbiDdaDgea  lu  eriilftreo,  als  om  bnspiels- 
weiae  an  leigen,  wie  die  hier  im  AtlgemeiDea  angedeatete  Hypothese  auf 
•peeieUe  FUle  angewandt  werden  kann.  Hier  inaM  nor  darauf  nooh  anf  • 
nerkaam  gemaeht  werden,  dasa  fBr  die  kohleostofteieheren  Verbindmi- 
gen  eigenthflmliobe  bomerien  desshalb  mOglioh  sind,  weil  eine  gewisse 
Amahl  von  Kohlenstofiktomen  rieh  in  Tenehiedener  Weise  binden  und 
so  yerschiedene  Atomgmppen  eraengen  können ,  deren  Atomigkrit  die* 
aelbe  ist, 

Hbmmt  naa  s.  B.  an,  dass  drri  Kohkostoistonie  siek  dorck  Je  swei  Ter* 
wandtichaftsetnhdtea  binden,  so  entsteht  eine  Atomgrapp«,  wriek«  noeh  vier 

nicht  gesättigte  A  crwandtschaftscinheiteB  enthlüt.  Denkt  man  aich  andererseits 
zwei  KohlenstciiTikti  rne  durch  je  rtrei  Verwfindtschaftseinheiten  gebunden  und  ein 
drittes  Atom  mit  einem  dieser  beiden  durch  je  eine  Verwandtüchaftseinheit  in  Bin- 
dung, «o  hat  man  eine  Gruppe  tod  drei  Kohlenstoffatomen,  die  ebenl'alis  vier 
Mi  Terwandtschaltseinhdten  enthAlt  etc. 

In  Betreff  der  Systematik  der  kohlenstoflireieheren  Verbindungen  160S. 
mag  noch  Folgendes  bemerkt  werden. 

Man  könnte  aUe  wasserstofiärmeren  oder  kohlenstoffreicheren  Ver- 
bindnngen,  ohne  sieh  um  die  etwaige  Ursache  ihrer  eigenthamlichen  Zu- 
sammensetzung weiter  zu  kümmem  ,  an  die  normalen,  in  diesem  Lehr- 
buch als  „Fettkörper^^  beaeiohneteo  Substanaen,  in  folgender  Weiae 
anreihen: 

I.  Fettkörper. 

n.  Snbatanien,  welehe  2  At  H  weniger  enthalten  ala  die  entapre- 
chenden  Verbindongen  aoa  der  Klaaae  der  FettkOrper. 

in*  Sobatamen,  welehe  4  At  H  weniger  enthalten,  etc. 

IV.  „  6  „  etc.  etc. 

Bei  einer  Classifloation  der  Art,  die  allerdings  ftnaaerllefa  atreng 
ayatematisch  erscheint,  würden  Tielfoch  die  heterogenaten  Snbatanaen 
Tereinigt  und  andererseits  nahe  verwandte  Körper  getrennt  werden  roQa- 
aen.  Es  scheint  desshalb  geeigneter^  die  kohlenstofifreieheren  Verbindon* 
g0&  weaentlieh  in  folgende  drei  Groppen  absatheilen: 

i  Campherarten  and  Terpene. 

n.  Aromatiaehe  Bnbatanxen. 

III.  Naphtalin  und  Abkömmlinge. 
Jede  dieser  (jrruppen  omfaast  Körper,  in  welohen  alle  Kohlenatoff- 
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•toiiie^  oder  wenigitei»  dn  Tbefl  deimlbeii,  n»th  tiatm  gtmiaatia  flyoH 
mflCri^geMte  in  diohteref  Bindang  ugeDommen  werden  können.  Die  Zst- 
uromennetoiing  der  mu  dSeaen  EAipern  enMebenden  Abkdmnlinge  nnd 
Zenetsnogaprodoele  kann,  in  den  meisten  FAllen,  doieh  Annalinie  der- 
■eUiea  Verbindiiogtwetse  der  Koblensftoffalome  gedeutet  weiden. 

An  jede  Omppe  reihen  sich  dann  eine  Ansahl  wenig  «forschter 
Snbstaozen  an,  für  welche,  sei  es  nach  Zusamaaensetaoog  oder  nach  Ei- 
genschaften, dieselbe  oder  eine  ähnliche  Verbiadungsweise  der  KoUen- 
atofiatome  wenigstens  wahrsebeinlieh  erseheint 

Einzelne  dieser  wenig  untersuchten  und  vereinzelt  stehenden  Sub* 
stanzen  werden  zweckmässig  vor  diesen  drei  Körpergruppen  abgehandelt, 
weil  sie  mit  den  früher  beschriebenen  Körpern  (Fettkörper,  Wasserstoff. 
&rmere  Verbindungen)  durch  verwandschafiliche  Bande  verknüpft  sind, 
oder  weil  sie  durch  Aehnlichkeit  des  Verhalf ens  sich  enger  an  dieselben 
anschlieäsen.  Zu  diesen  vereinzelt  stehenden  Substanzeu ,  die  hier  zu- 
nächst abgehandelt  werden  sollen ,  gehören  wesentlich  die  folgenden : 
1)  Körper,  welche  4  At.  H  weniger  enthalten,  als  entsprechende  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkürpcr:  Aconsäure,  Sorbiu&dure,  AitUith- 
saure  j  2)  Substanzen .  welche  6  AL  U  weniger  enthalten  etc. :  Brenz- 
sohleimsäure  und  Furfurol,  Meconlftare,  Gomensäure  und  Pjrooomens&nre, 
(%didonsftiire  ete.  Far  tinielne  diaer  Substansen  tet  es  sehen  j^at 
wahraeheinlieh ,  dass  ihre  eigenthflmliöbe  Zusammensetinng  nicht  auf 
diehterer  Bindung  der  EoUenstoffatome,  sondern  anf  vnTollstftndiger 
Sättigung  beruht  Dies  gilt  namentlieh  filr  die  Aoons&ore,  ($.  1509)  in- 
soflem  dieselbe  ans  der  Itaeonsiure  (S*  1430)  durch  direcle  Entstehung 
Ton  Wasserstoff  dargestellt  werden  kann,  nnd  fitr  die  Brenisdileinisfture 
(S*  1519),  die  ans  der  in  die  Klasse  der  Fettköiper  gehörigen  Schleim^ 
Stare  (f.  1867)  entsteht  nnd  für  deren  Aether  wenigstens  direcle  Addi- 
tion mdt  Chlor  und  mit  Brom  beobaehtet  worden  ist 


Staren,  welche  vier  Atome  Wasserstoff  jireniger  enthalten  als  die 
entsprechenden  Verbindungen  ans  der  Klasse  der  FettkOrper. 

1609.  Aconsäure  G5H4O4.  Die  Aconsäure  ist  ein  Zersetzungspro- 
der  Ita-bibrombrenzweinsäure  (§.  1130);  sie  entsteht,  wenn  die  Saize  die- 
ser Säure  mit  Wasser  oder  mii  Basen  gekocht  werdeu : 

©sli^nr.Na^e^  =  82SaBr  +  ^i^t^A 
Ita^bibrouiLrenz*  Aconsäure. 
Weinsäure. 


*)  Kekol^  Ana.  Chem«  Pharm.  L  SnppL  M7. 
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Die  AcoDsäure  wird  also  indirect  aus  Itaconsaurp  1430)  erhal- 
ten, welche  durch  directe  Vert m iL^ung  mit  Brom  die  Ita-bihrombreniwein- 
saure  erzeugt  8w  unterscheidet  sieb  von  der  itaconsäure  durch  den 
Miodergehalt  von  2  At.  ü. 

Wird  dio  wässrige  Lösung  von  ita  bibrumbreiizwcinsaurem  Natron  gekocht,  lO 
wir<l  flie  Fhlssigkcit  bald  sauer;  beim  Eindampfen  sclici'ict  sich  Bromnatriam  aas  und 
die  Lösung  enthölt  wesentlich  freie  AionsSiire  Wird  während  de«  Kochens  norh 
SO  viel  kohleasaures  ^'utrun  ziigeiügt,  dass  auf  l  Mol  Ita- bibrombrcnzweiosäure 
drei  Aaq.  Hatron  vorhandan  lind,  «o  ccheiden  dch  beim  Erkalten  der  hiallaglieh 
ooDeentriitea  LSenng  grosse  Krystallpiftttcben  von  aconsanrem  Vatron  aus,  die 
dareh  UmkrystalUsiren  aus  Wasser  gereinigi  werden.  —  Kocht  man  eine  wlssrif« 
LSsWBg  von  ita-bibrombreniweinsaurem  Baryt,  so  wird  die  Flüssigkeit  saner;  setst 
man  wfthrcnd  des  Kocbenn  noch  so  lange  kohlenäanrcn  Baryt  eu,  bis  die  Lösung 
niclit  mehr  sftuer  reagirt.  so  wird  durch  nachherigen  ZusaU  von  Alhohol  &con- 
aaurcr  Baryt  als  weisse  Flucken  gefallt,  die  durch  Auziciien  von  Feuchtigkeit 
leleht  lerfliessen. 

Die  Aconsäure  ist  krjstallisirbar;  sie  ist  bis  jetit  niobt  n&ber  an* 
iersucht.    Sie  ist  einbasisch. 

Das  aconsäure  iNatron  ist  iu  VVasaer  sriir  loslich;  es  bildet 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  glänzende  Platten;  bei  langsamem 
Verdunsten  erhält  man  grosse  woliliiusgebildote  Krystalle,  die  drei  Mo- 
lecnle  Krystallwassor  entballen:  OjHjNaO^,  öiljO  und  ao  trockener  Luft 
latigciuiii  vt'i  sviifern. 

Der  a  c  0  ü  £1  a  u  i  e  ß  a  t :  (i^lI^BaOf  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
anl6sU€h  In  Alkohol ;  aus  heissem  verdQnnteiD  Alkohol  kiysUllisirt  er  in 
fdsen  Nadeln. 

ßorbinsäure  und  Parasorbinsäu re:  G^HgBj.  Merck  beob-  lölO. 
achtete  1859.  dass  bei  Destillation  des  uuvollst&ndig  mit  Kalk  gesÄttig- 
ten  Saiieä  der  Vogelbeeren  eine  flüchtige  Säure  übergebt.  Hofmauu  *) 
untersuchte  dieses  ,,Vogelbeerüb^  genauer;  er  fand,  dass  es  wesent- 
liob  ans  einer  flachtigen  ond  floadgcn  Säure  beateht,  die  duroh  inoleeii- 
l«re  Umwandlang  in  eine  isomere  krystalliahrbere  Bftnre  flbergeht.  Gr 
nennte  die  kiystallisirbere  Siare  Sorbinefture,  die  flfleeige  Parasor* 
bins&ore. 

Das  „Vn<velbfterttl'^  (rohp  ParasorbinsSure)  erhielt  Merek  in  iolgcmler  Wcih*.- 
Der  Öalt  unreifer  Vogelbeeren  war  mit  einer  zur  vollsUindigen  Sättigung  unz.u> 
reichenden  Menge  von  XslkmUch  gekocht  worden;  die  Lösung  hatte  bda  Erkal* 
ten  ipfUsanren  Kalk  abgeseilt  (vgL  S*  1901).  Die  Hntterlaage  wurde  dann,  an- 
Ihnge  f&r  sich,  später  unter  Zusata  von  Schweftlsfare,  desttllirt  Das  saure  De- 
stillat wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ueutralisirt,  zur  Trockne  eingedamplt  und 
mit  verdflnnft^r  Srlnvefelsäure  zersct/t  Dm  sicli  ntisflieidende  tiraune  Oel  wurde 
in  Aetiier  gelost  und  nach  Verduiu>teu  des  Aethers  desiillirt.    Das  VogelbeerOl' 


*)  Ann.  Ckem.  Pharm.  CZ.  1S9. 
lt«k«U,  OTipm.  Ckewit  II.  26 
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iat  eine  farblose,  allm&lig  gelb  wardende  Fläa«igkeit  von  eigeuthdmlieh  arom»ti- 
tcbem  Gerach. 

ParaaorbiDaiare.  Man  erhält  sie  durah  RMlifloatlon  des  Vo- 
gelbeeröls.  Sie  siedet  bei  221*,  sersetet  sich  aber  beim  DestlUlren  theii- 
weise  unter  Bildung  einer  gelben  harzartigen  vSalMtaaz.  Sie  ist  frisch  darge- 
stellt farblos  und  besitzt  einen  eigeothümlieh  aromatischen  Geruch;  spea 
Gew.  1.068.  Sie  löst  sich  io  Wasser  in  nicht  unbetrftchtlicher  Menget  in 
Alkohol  ond  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Die  Lösungen  reagirea 
saner. 

Die  Paiasorbinafture  ist  eine  sehwache  S&ure.  Keines  ihrer  Salie 
konnte  krjstallisirt  erhalten  werden;  das  Ammoniaksala  gibt  mit  salpe- 
tersaarem  Silber  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag:  G^HfAgO«. 

Wird  l'arasorbinsäurt  mit  festem  Ralih^'drul  gelinde  erwärmt  (luu"), 
oder  längere  Zeit  mit  coucentrirter  Salzsäure  gekucht,  oder  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  geht  sie  in  die  isomere  Sorbinsftore 
«ber. 

Sorbins&nre.  Man  erhält  sie  durch  die  eben  erwähnten  Um- 
wandlungen der  Parasorbinsäure.  Sie  ist  in  kaliem  Wasser  kaum,  tn 
siedendem  Wasser  mässig  lösHuh;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
leicht  gelüst.  Aus  einer  äiedenden  Mischung  von  1  Th.  Alkohol  und 
2  Th.  Wasser  krjstallisirt  sie  beim  Erkalten  io  zolllangen  weissen  Ma> 
dein«  Sie  sehmilst  in  siedendem  Warner;  der  Sehmeliqpnnkt  der  troeke- 
nen  S&ore  li«^  bei  134^,5;  bei  höherer  Tonperatar  ▼erflaehtigt  sie  sich 
ohne  Zersetsnng. 

Die  Sorbinsinre  ist  einbasiseh. 

Kalisalz  and  das  Natron  salz  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystalli* 
sirbar;  aach  das  Ammoniu  k  huI /,  ist  leicht  iriHÜch.  krystallisirt  aber  in  schönen 
langen  Nadeln.  Die  Concentrin I.ösuim  lieb  Aimuoriiiiksuliet^  i,'ibt  mit  Chlorcal- 
dum  uümulig  einen  krygtaliiniächca  Niederschlag  von  »orbinaaurem  Kalk: 
G«U|Cae,.  Das  Barj tsals:  e«H,Bae2  ist  in  Wasser  löslich;  es  scheidet  sich 
beim  BrkaltsD  einer  wissrigen  mit  Alkohol  vermischten  Lösung  in  wasserlreien 
glänzenden  Schuppen  aus.  Die  LOsnog  des  Ammoniukäulzcä  wird  von  Ua&gao» 
und  von  Zink-salzen  krystallinisch,  von  Blei-Quccksilbcr-  und  Kuplcrsalzen  amorph 
gefüllt  Das  sorbinsanre  vSilber:  OgUfAg^a  ein  in  Wasser  oniöslicher 
kaum  krystailinischcr  Niederschlag, 

lieber  sonstige  Derivate  der  öorbinsUure  lio^^en  noch  fol^'ende  Aiiguben  vor. 

Sorbin0äure-4thy läthor:  6aU,(6aHjj02,  crhulion  durch  Einleiten  von 
Salzsfture  in  eine  alkoholische  Liösung  von  Sorbinaftore,  aromatisch  riechende,  bei 
imfi  sItdMide  Flflssigksit 

Sorbylcblorid  entsteht  durch  die  bekannten  Reactionen;  es  ist  flflsrig. 

Sorbamid:  ü^U^O.IisN  kann  durch  Einwirkung  von  Öorbyichlorid  aui'  koh- 
Isasanrss  Ammaniak  odsr  doreh  Erhitsen  tob  SorbinsäureSthsr  mit  wissrigem 
Ammoniak  snf  190*  erhaltsn  wsrden.   Bs  bildet  weisse,  Islcht  schmelsbare,  ia 
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Waaser  und  Alkohol  lo^iicho  Nadeln. —  Anilin  «rMugt  ein  Phenyldehvat  deaSori»- 
ftmidd,  daa  Phenyläorbumid 

Erhitit  mm  Sorbiuiare  mll  tiMrtchflMigem  Bwyt,  «o  wird  dn  fllMlfer 
nromatiaeh  riechender  KohlenwuserstolT  geMIdet;  wahrschdhilieh:  6gH,. 

Die  Sorbinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Capronsäure  899) 
duri'h  4  Atome  WasserstoflF,  welelie  sie  weniger  enthält;  sie  enthält  4 
Atome  WaaserstofT  mehr  als  die  bi$  jetzt  unbekannte  S&ure  Q^B^O^^  die 
mit  der  Benzoesäure  huujuiog  wäre: 

6gH|}02  idgHgO)  ^f^^s 

Gaproosftare.       dorbiotftar«.       Homologe  der 

fienioflsfttire. 

Vergleicht  man  die  Öorbinsäure  mit  Körpern,  die  gleich  viel  Was- 
serstoff- und  Sauerstoff- atome  enthalten,  so  stellt  sie  sich  zwischen  die 
BuUersäure  and  die  Tolujrls&ure,  nod  sie  aolertcheidet  aioh  von  jeder 
dieeer  beiden  Bftaren  doreh  ewei  Atome  KoUeoatoff: 

e«H,e,  e.ii.e,  eji.e, 

Buitersftttre.        Sorbtoa&ure.  Tolayle&ore. 

Die  Sorbinaftare  eteht  eUo,  in  Benig  euf  ZanmmeBietouDg ,  in  der 
Mitte  swisehen  den  einbasiseben  feiten  Säuren  und  den  einbeeiiehea 
erometisehen  Sioren. 

Mellithsäure. 

MellithsftDre,  Honigsteinsfture^:  G^H^O^.  De»  Tbonerde*  1011» 
■eis  der  Hellithiftnre  bildet  des  als  Bonigateln  beieiebnete,  in  den 
Braunkohlenlagefn  ThOringent  und  einiger  anderen  Loealitftten  vorkom- 
mende Mineral.  Die  Melliibstare  wurde  1799  von  Kiaproth  eotdeekt, 
aie  wurde  von  Wdbler,  Wöhler  und  liebig  und  von  Liebig  .und  Peloose 
anertt  analysirt  und  dann  noch  von  verschiedenen  Chemikern  bearbeitet; 
Die  aus  der  MeUtthsfiure  entstehenden  amidariigen  Verbindungen:  Parft» 
mid  und  EuchronsAure,  wurden  1841  von  Wöbler  entdeefct  and  dana 
noeb  von  Schwarz  untersucht. 

Die  Beziehungen  dieser  beiden  Substanzen  sur  Mellitbstare  werden 
am  besten  dorob  folgende  Formeln  ausgedraokt: 

MellitbsAure.  Paramid. 


•)  W5Uttr.  Fegg.  Ann.  VIL  82»;  Ulibig  and  Wdbler,  ibid.  XVIII.  191;  Uebig 

26  • 
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Dm  P^mnid  ktao  demnteh  «Ig  Imid  der  sweibansebeo  Mdlitb- 
•iure  betrachtet  wetdeo ;  mwa  könnte  ee  «neb,  mit  verdoppelter  Formel, 
•b  de«  Diemid  der  Hellithtanre  ensehe».  Die  Bnehronaftnre  ereebeiDt 
als  eine  oompKoirtere  Aminsaure  der  Uellitbafture.  In  der  Mellitbsiure 
aelb»t  and  in  ihren  AblLömrolio|jen  wird  das  sweiatomige  Radieal:  B^ßf 
angenommen. 

Die  Constitution  dieses  Uadicals,  d.  b.  die  Vcrbindiingsweise  der  zaisammeo- 
setzcnden  Atome,  kaan  von  dar  Tbaori«  dtr  Afomigkeit  der  Elemente  in  folgender 
Weite  eofgeliMet  werden.  Zwei  Kohlenatoffaton«  efod  dareh  Je  drei  Verwandt' 
•ebaftediibeiten  verdnigl,  an  dieselben  tind  iwei  weitere  KoUenetoffalOBie  dorek 

je  eine  Verwandtscbaftseinheit  gebanden;  jedes  dieser  letzteren  Koklencloffatome 
bindet  ausserdem  ein  Atom  Sauer-^foff.  Die  «o  ents^teliende  Atomg^rnpite :  P,0, 
enthält  noch  zwei  freie  Verwandtachalueinheiten,  sie  spielt  also  die  &oile  eines 
xweiatomigen  Radicals. 

Zur  Dantdittiig  der  Mdlifhaiare  dient  stete  der  HoaigMn.  Mao  kocht  dM 
Mo  gepnlverttt  Mineral  ndt  koUeneaarem  Ammonlali,  setit  snletst  Ammoniak 
filtiirt  TOn  der  Tkoaerde  ab  nnd  dampft  aar  KryatalUiation  ein  Da  die  MelUtl^ 
Bttnre  durch  Chlor  nicht  angegriffen  wird,  so  kann  man  aus  dem  durch  Umkry- 
etallisiren  vereinigten  neutralen  Ammoniaksalz  die  SSnre  leicht  abscheiden,  indem 
man  in  <iio  hrisse  Lösung  Clilor  einleitcl  (H.  Milller")  •). 

Man  kann  auch  aus  dem  AmmoniakaaU  iLunkchöl  durch  doppelte  Zeri»etzung 
daa  Blelaala  darstellen  and  dieeee  darch  Schwefdwasoeratoir  tertegen  oder  man 
kann  durch  Kochen  mit  Baiythydrat  oder  darch  doppelte  Zersetsnng  mit  Chlor* 
barium  das  Barjtsalz  bereiten  und  dieses  durch  Schwefelsäure  zersetzen.  In  bei- 
den Fällen  halt  die  MellilhsSurc  leicht  etwas  Ammoniak  zurück  und  e»  ist  daher 
zweckmfissip  zuletzt  noch  mit  Chlor  /.u  behancieln  (  Müller).  Sehr  reine  Meliilb- 
gätire  erhült  man  nach  Schwarz  durch  Zersetzen  ügb  Silbersalzes  mit  Salzsaure. 

Die  Helliths&ure  bildet  feine  seideglänzende  Nadeln.  Sie  löst 
sieh  leicht  in  Wasser,  besondere  in  der  Siedhitze;  auch  in  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich.  Die  Krystalle  verlieren  bei  200^  nicht  an  Gewicht;  sie 
sind  schmelzbar  und  liefern  bei  höhe  rer  Temperatur  ein  krystalliniaafaes 
Sublimat  von  Pyromellithsäure  (§.  1513).  Die  Mellithsäure  iaft  ane- 
nehmend  beständig,  sie  wird  weder  von  kochender  Salpetersftnre,  noch 
▼on  Chlor  oder  Hrom  angegriffen. 

Die  Mellithsäure  ist  zweiha'ii^cli  Die  Alkalisalzf  sind  in  NVasser 
löslich  und  krystallisirbar;  alle  übn^rn  Salze  sind  unlöslich  io  Wasser^ 
können  aber  grossentheiis  krjrstaiUsirt  erhalten  werden. 

Das  neutrale  melüthsaure  Ammoniak:  9«(MH«)i^«)  SU^O  ist  weni- 
ger lOslick  als  da«  aaare  Sab,  es  bildet  grosse  leicht  verwitternde  Kiystallc,  d«> 


nnd  Pdonze,  Ann.  Chcm    Pharm.  SIX.  252;  Wöhlcr,  ibid.  XXXVTI.  2B4; 
Schwarz,  ibid.  LXVI  46;  Krdmann  und  Marohand,  ibid.  LXVIU.  829}  Erd- 
mann,  ihid  LXXX.  281  j  Karmrodt,  ibid.  UHJl.  164. 
*)  PriTalmittheilaog. 
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rca  Löming  Mm  EirdanapfeD  Ammoniak  verliert.  Ein  flbertanres  Sali: 
O4H(NH«)04,  G^HjO],  4H3O  erhfilft  man  duich  Zersetzendes  mcUitheaiiren  Kupfer* 

oxyd-ammoniaks  mit  Schwclclwasserstoff  und  Eindampfen  (kr  Lösung  in  grossen 
rliombischen  SSnlen.  Das  saure  Kalisalz:  G^UKO^, 2fl20  in  Wasser  leich- 
ter löslicli  als  das  uoiili  ale;  ö^K^^Vp  SHjO  ;  beide  bilden  groöae  Kryatalle.  Das 
inellithsaure  Natron:  O^Na^O^,  41130  bildet  leiue  Kadelu.  Da»  üaryisalifr: 
^^Ba^O^,  HaO,  das  Ralkaals  und  das  Stronii»nsals  erhKlt  man  ms  der  LO- 
sang  des  AmmonialisalMS  dorch  doppelte  Zersetsnng  als  amorplie,  bald  luystaili* 
nisch  werdende  KiederschUge.  Mellitiisaure  Magnesia:  0^,Mg.2B^,  BÜ^B  fUlt 
I  (  i  Ziif'it»  TOn  kohlensaurer  MaRfncsia  zu  einer  hcisaen  wössrigen  Lösung  von 
Mellitliäaure  als  kry.stallinisch  erstarrendes  Oel  aus.  Mellitiisaure  Thon  erde 
ßodet  sich  als  Honigstein:  G4ala04,  6H3O  (oder  O^AlfOia,  I8H3O)  in  hunig- 
gelben  darcbacheinendcn  Quadratoktaedern,  es  wird  von  Alkalien,  von  Ammoniak 
und  von  kohlensaurem  Ammonialc  leicht  anter  Abscbeldang  von  Thonerde  aerselst; 
ans  salpetersanrer  Lösung  krystallisirt  es  in  densdben  Formen  wie  dw  mtarliche 
Honigstein;  dirch  doppelte  Zersetsnng  erhttlt  man  es  als  krystallinischen  Kicder- 
BchtafT.  —  Das  neutrale  Kupfersalz:  01011,04,  4H,0  entsteht  ul«  ntTtorpher, 
krybialliniach  werdender  Niederschlag,  wenn  ?if'dende  Lösungen  von  Mcllithaäure 
und  eüsigsaarem  ICupfer  vermischt  werden  ^  aus  kalten  Lüsongen  scheidet  sich  ein 
gallertartiger,  ebenraUs  krystallinisdi  werdender  ViedereeUag  von  hoibinnrem 
mellith saurem  Knpfer:  G^Cuaa«,  64HCa0«,  8H,0  aas.  Setat  man  an  einer 
Lösung  von  mcllithsonrem  Ammoniak  eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  fällt  kry» 
st  all!  nisches  mellithsanresKupterozyd-ammoniak:  ÖfCagO««  ^«OaClIHi«)^«, 

Das  Diellithsaure  Silber:  GiAg^O«  ist  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver. 

ücber  die  Aetbor  der  Mellitbaftnre  *)  liegeo  widenpreebeode 
Angaben  ror. 

Die  Aetbylmellithsiare  entsteht  nadi  Erdmano  and  Hareliand,  weanMd* 
Uthsiura  iKngere  Zeit  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  vrird;  sie  bildet  ein 
amorphes  gummiartiges  Barytsnlz:  9.,(6)Hj)Ba04. 

Den  Mellithflit  nro  ;t  t Ii  y  1  ä t  h  f  r:  ^j(ÖjH5)aO,,  erhielten  Limpricht  und 
Scheiblcr  als  /fihp  Fliiaaigkeit  durch  iilinw'irkung  von  Aethrljodid  auf  mellithsau- 
rcs  Silber.  Kraut  stellte  durch  dieselbe  Reaction  den  Mellitlisäuro-methy  1- 
Bthcr,  den  Hellithsftnre^SthyUtber  und  den  Mellikhsftnre-amylfither  dar; 
er  erhielt  den  Hethyluber  «nd  den  Aetbylftther  krystslUsirt.  Mflller  erhielt  die 
Aethcr  der  HellithsKurc  darch  Einwirkung  von  MellithsKore- chlorid  auf  die  ba* 
treffenden  Alkohole;  der  Mcthyliither  ist  krystalHsirt,  der  Aethylfither  flflssig. 

Nftch  Limprirht  und  Scheiblcr  prr'^n'/T  r}pr  MpllitliwHiirc-ftthylHthcr  mit  wäss- 
rifftiii  A IN [ti 0 nifift  9f)glt'icli  einen  krystaÜinischen  Niedc-rschlag^  von  Mellamidj 
beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  mellaminsaures  Ammoniak. 

Dureh  Erwilrmon  von  Mellitlisliare  mit  Phosphorchlotid  erldelt  Möller,  ne* 
ben  Salisiure  ood  Fbospboroxyehlorid  das  Menithsflnrechlorld,  als  feste,  niehi 


•)  Erdmann  n.  Harchand.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII.  Limpricht  u.  Scheibler, 
Limpricht's  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1096^  Kraut,  Jahresb.  186S.  281«  H. 
Müller,  Frivatmitiheilung. 
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krystalHntPche  und  nirht  flüchtige  Substanz.  Mit  Wasser  erzeugt  ea  Mellithsäure, 
mit  Alkoholen  Mclhtiidfturefttiier.  Erwärmt  man  das  Chlorid  mit  llUhBäarc,  so 
bleibt  bei  nachherigem  Beliandcin  mit  Wasser  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher, 
in  Alkalien  tllni&lig  lÖtlidMr  Körper,  der  llellitbsittre*anhydrid  in  idn 
idieiai 

Paramid:  GjO,HN  und  Euchron  säure  *):  Oj^OgHjN,.  Beide 
Substanzen  entstehen  bei  der  Zersetzung  des  mellilhsauren  Ammoniaks 
durch^  Hitze. 

Man  erhitzt  racllithsaares  Ammoniak  längere  Zeit  auf  150**  160^,  bis  kein 
Ammoniak  mehr  entweicht,  und  zieht  den  Riickstand  mit  Wasser  aus.  Das  Pi» 
ramid  bleibt  als  weisse«  Pulver,  die  Lösung  enthält  eucbronsaures  Ammoniak. 

Dm  Paramid  ist  ein  weieaea,  amorphes  Pulver;  es  ist  unlöslieb 
io  Wasser  und  Alkohol,  von  Schwefelsäure  wird  es  gelöst,  von  Wasser 
wieder  gefUU.  Wird  es  mit  Wasser  auf  200<*  erhilst,  oder  wird  es  mit 
Wasser,  mit  Alkalieo  oder  mit  AmmoDiak  Iftogere  Zeil  gekoobi,  so  ent- 
steht MeUitbsAiire : 

Psiandd.  Sanres  melUthsaares 

Ammoniak. 

Bei  kürzerer  Einwiriiung  von  Alkalien  entsteht  Eu eh r o n s aure: 

86«0,BN   +   2H,e   =  €i}0,H«N,   +  NH, 
Paramid.  EacbroDaCore. 

Giesst  man  eine  ammoniakatisehe  Lösung  von  Paramid  sogleiah  in 
Sslssfture,  so  entsteht  ein  weisser  krystalliniseher  Niedersehtag,  oaeh 
Sehwars,  Paramidsfture:  GnO^HsN,.  Versetst  man  die  ammoniakali- 
sehe  Lösung  des  Paramids  mit  salpetersaurem  Silberozjd,  so  entsteht 
ein  gelatinöser  Niederaohlag,  dessen  Zusammensetiuug  bei  160*  am  besten 
mll  der  Formel :  e9e4Ag(lIH,Ag)Nt  Qbereinstimmt^  bei  UWfl  verliert  die 
Verbindung  Ammoniak ,  ihr  Stibeigebalt  enispriebt  dann  anoKhemd  der 
Formel:  egO^Ag^N,  oder  e^OgAgN. 

Euebronsfture.  Die  Darstellung  des  euebroosauren  Ammoniaks 
wurde  eben  erwAhnt,  es  bildet  weisse,  h^um  krystalliniscbe  Rinden.  Wird 
die  w&ssrige  Lösung  dieses  Amraoniaksalaes  dureh  Salufture  sersetst,  so 
seheidet  ^eb  Enebronsfture  als  weisses  Krjstallpulver  aus.  Die  EuohroD* 
sMure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslieb;  die  krystallisirte  Sioie 
sebeint  2  HoL  Krystaltwasser  ni  enthalten,  die  de  bei  etwa  200<>  voll- 
stindig  verliert  Wird  sie  mit  Wasser  auf  200*  erbitst,  so  gebt  sie  in 
mellithsanres  Ammoniak  Ober: 


•)  WöUer.  Ann.  Chem.  Phorm.  XXXVII.  864}  Sehwan,  ibid.  LXVL  41k 
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EaehronAiiire.  Jfellithaäare.     Saure««  mrllithsaiuia 

Amaioaiak. 

BriDgt  man  eine  wA^srige  Löaung  Ton  Eoobronsäure  mit  Zink  in 
Berührung,  oder  setzt  man  sie  der  Wirkung  des  galvanMeheo  Strömt  ut^ 
so  entsteht  ein  tiefblau  gefArbter,  bis  jetst  nieht  nfther  nnteraoobter  Kör^ 
per,  den  Wöbler  ßuebroa  nennt 

Pjronellitha&are  *).  Wenn  HeUilbifture  bei  mOgliehst  niedri-  1618. 
ger  Temperatur  destiUirt  wird,  00  sablialiren  weisse  Krjstelle,  oder  es 
destillirt  ein  Icrystalliniseb  erstarrendes  Oel;  gleichzeitig  entsteht  Eohlen- 
sAnre,  etwas  Eohlenozyd  und  es  bleibt  Kohle.  Reine  Pyronnellithsäure 
wird  am  besten  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Natronsali 
dargestellt.  Sie  bildet  farblose  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  krjatallisirte 
Säure  enthält  Krjstallwasser^  welches  sie  bei  100^  verliert j  sie  ist  sohmela- 
bar  und  sublimirt  unter  gerinijer  Zerset/ung. 

Die  Pyromellithsäurt*  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche 
und  krysfailisirbare  Sal'^e  Das  Kalksal/,  dns  Barjtsalz,  das  Bieisalz  und 
das  Silbersalz  tind  weisse  kristallinische  isiederschläge. 

Die  Analysen  der  Pyromellitbsäure  uud  einiger  ihrer  Salze  führen 
für  die  kn «(allisirte  Säure  zu  der  Formel:  65HJO4,  HjO;  die  trockne 
Siiuie  iat;  ^'sHjOj;  die  Sake:  ÖftAgjO^,  etc.  Die  Bildung  der  Pjromel- 
iithsäure  ist  dann  schwer  verständlich,  man  hatte  etwa: 

MeUithalnre.  FjrromeUithsftiire. 

Gerhardt  hat  die  mit  den  Analysen  ebenfalls  ttbereinstimmende  For- 
mel 6ioH(Ot»  HjO  vorgeschlagen;  die  Pyrometlithsftore  wftre  dann  viei^ 
basisefa,  ihre  Bildung  aus  Mellithsänre  würde  aosgedrOokt  durch: 

MeUilbsäare.  PyromelliUisäurc. 


Substanzen  m  eiche  6  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  wie  die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Brenzschleimsäure  und  FurfuroL 

Die  Brensschleimsfture  wurde sohon  von Sdieele  1760  bemerkt,  1614. 
,  aber  damals  fllr  BemsteinsAiire  gehalten;  sie  wurde  von  Houton-Labillar- 


•)  Erdmann.  Ann.  Chcm.  Fbsrm.  IjZZX.  981. 
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alt  dgoiliittiiilidie  SAnre  erkaant  und  spiler  noeh  von  Mal^ti, 
U^Bodirt  and  Sebwanert  nntersaobt 

Das  Fnrfnrol  wurde  1881  von  Döbereioer  entdeckt  und  dann  we- 
sentlich ron  Stenhoose,  Fownes  und  Cabonra  beerbdlel.  Oerhnrdt  be- 
trachtete es  zuerst,  seiner  Zusammensetzung  wegen  und  wegen  einzelner 
BigeDsohaften,  als  Aldehyd  der  Brenzscbleimsfture;  Schulze  und  Schwa* 
nert  zeigten  vor  Kurzem,  dass  es  wirklich  durch  Oxydation  leicht  in 
BrenzBfhleimflilure  übergeht.  Aus  dem  durch  Destillation  de^  schleim- 
Hciuren  Ammoniaks  von  Malaguti  dartre-^telllen  Bipy  rom  u  cam  id  fCar- 
bopyrrolamid)  erhielt  Öchwanert  dann  noch  die  Carbop  jrro  Is  äure 
and  das  Pjrrol,  welches  letztere  schon  vorher  von  Anderson  unter  den 
Producten  der  trocknen  Deatillation  ihienscher  Materien  aulgetundeo  wor- 
den war. 

Die  Beziehungen  dieser  Substanzen  zu  einander  köomHl  in  mannig» 
fachcr  Weise  durch  Formeln  ausgedrückt  werden.  Wenn  man  zunächst 
nur  die  Brenz<^ch!f'im<'Hure  und  das  Furfurol  berfieksiolitigt ,  so  kann  man 
neh  der  Formeiii  bedienen: 

i)  ^»"«^^e 

FiBfftirol* 


Will  man  gleichzeitig  die  Beziehungen  dieser  Korper  zum  Carbo- 
pyrrolamid  und  ^ur  Carbopjrrolsäure  ausdrücken,  so  kommt  man  zu  fol- 
genden Formeln: 

Breo^&schleimsäurc.      Fnrfurol.  Carbopyrrolamid.  Carbopyrrols&ore. 

oder  nneb  lo  den  folgendeo: 

B)  ^»«»H^h«  ^'^^y*  ®*"'Hie 

\^  ili  man  RURst  i  Hfin  noch  das  Pyrrol  in  den  Kreis  der  BetrHchtung 
ziehen,  so  muss  inini  t  i  n  KohlenfitofTutom  von  den  in  den  Formeln  2)  und 
3)  als  Radical  angenommenen  Grujipen  trennen  und  man  muss  schliess- 
lich bis  auf  die  Elemente  selbst  zurückgehen,  «  eiche  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  zneammeiisetzen,  und  sich  von  der  Art  wie  sich  diese 
Elemente  gegenseilig  binden  Rechenschaft  geben.  Ks  scheint  geeignet 
diesen  Gegenstand  gerade  bei  der  Brenzschleimsäure,  für  welche  bei  dem 
jetzigen  Stand  ooaerer  Kenntnisse  eine  bestimmte  Entacbeidung  niohl 
nAgllcb  iet,  etwas  anefahrlieber  an  beapreeiieny  wesentlieh  um  den  Weg 
aaandenten,  aaeh  welcfiem  derartige  Fragen  aa  behandeln  eind. 
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Die  FormelD  2)  können,  bei  weiferem  Anflöwn  des  Badicale,  in 
folgender  Weiae  gesehrieben  werden: 


Brenuchlcim-      FarAuol.      Carbopyrrol-      Carbopyrrol-  Pyrrol. 
Büore.  «mid.  säure. 

Die  FormelD  8)  werden  n: 

H|  H I 

oder 

H^*€f4E[|>€0«0H     H0*6fH^€0JEi      B9N*OfH||»€f0*ltUf  BgiH'^^l^s*^^*^^! 

Diese  vertebiedenen  Formeln  beieielineD  nun  Folgendes: 
Die  Formdn  1)  zeigen  nur,  dnss  das  Fbrflirol  nur  Brenssehleim* 
•lore  in  ihnliober  Besiehuog  stebt;  wie  der  Aldehyd  xnr  Essigsftnre. 

Die  Formeln  2)  betrachten  die  Brenuchleims&iire  als  ein  der  Meta- 
phosphorsäure  auuluges  Anhydrid  einer  unbekannten  dreiatomigen  Säure: 

^^^'h^I^s^  die  mit  Itneonsinre,  Citmeonsinre  vnd  Hesseonsfture  isomer 

wäre.  Die  Brenzschleimsäore  ist  in  ^der  That  isomer  mit  Citracuoääure- 
anhjdrid  (§.  i  u>2j. 

Nach  den  Formrln  3)  ersoheint  die  Rrenzsohleimsäure  nh  oine  f^ln- 
basisch  -  z^^  (•ill^onnige  Saure,  ähnlich  der  Glycolsäure  und  namtutlicli  dor 
Brenztraubensäiirf  1372.  14  19).     Das  P'urftiro!  ist  dns  (»fitsjireoht  ruie 

Halb-aldehyd •,  »  h  sielil  zur  Brenz,achleimbaiii t-  in  derBeibeu  Beziehung  wie 
die  scliweiiige  Siiure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure,  wie  die  Glyoxal- 
säure  zur  Oxalsäure  und  wie  die  salicylige  Säure  zur  Salicylaäure  (vgl. 
§.  1115).  Das  Carbopyrrolaiijid  ist  das  Diamid,  die  CarbopyrrolsiVure 
eine  Aniinsäurc  der  Brenzschleimsiture.  Dasa  die  Carbopyrrolsäure  ver- 
sebieden  ist  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Amid  der  Brenzschieim- 
sinre  erkl&rC  sich  aas  den  Betrachtungen,  die  gelegentlich  der  amidarti« 
gen  Verlriodongen  der  Olycolsiore  und  der  Mildisfture  mttgeüieilt  wor- 
den (Tgl.  S§.  1066.  1095).  Die  Cnrbopyrrolsäure  entsprieht  dem  Oly* 
eoooll  und  dem  Alooin;  dos  Brentsohleimsftarenmid  dagegen  demOtyeol- 
nmid  und  dem  Laetamid  ($.  1098);  nnd  die  Beobaohtong  Ton  Sohwanert, 
dass  weder  ans  Brenssobleimsiore  noeh  ihrem  Amid  Carbopyrrolsinre 
oder  Carbopjrrolamid  erhallen  werden  können,  ist  darnaeb  leiebt  er* 
kllrlieii. 
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Carbopyrrolsftare.  Br«nzächIciDi«äiire> 

amid. 

Von  den  weiter  uflösenden  Formeln  geben  die  «lerst  mitgelfaea- 
ten  (2*)  eine  scheiribar  einfache  BeiiehttDg  des  Pjrrols  so  den  flbrigen 
Sabstanzen ,  aber  sie  betrachten  die  Brenuehleima&ore  ale  eine  Aether^ 
saure  der  Kohlensäure,  das  Carbopyrrolamid  als  einen  Abkömmling  dei 

Carbamids  und  die  Cnrbopyrrolsäure  als  ein  Derivat  der  Caibaminsäare; 
eine  Auffassung,  die  zwar  für  die  letztere  Substanz,  ihres  leiobten  Zer- 
faliens wegen,  eine  gewisse  Wahrscbeinliehkeit  hat,  far  die  Brenssobleini- 

S&ure  selbst  aber  kaum  zulässig  ist. 

Nach  den  Form.  In  ist  die  Brenzsehleimsäure  völlig  der  Glycol- 
B&ure  oder  der  Milchsäure  analog,  und  diese  Analogie  wiederholt  sich 
fOr  alle  Abkömmlinge.  Die  Bildung  des  Pyrrols  durch  Zersetzung  der 
Curlopyrrolsäure  entspricht  voll»tändig  der  Erzco<;ung  von  AetbjkmiD 
aus  Alanin  ( 1098,  1100).  Diese  letzteren  Formeln  sind  ausserdem 
ein  geschriebener  Ausdruck  für  die  einfachste  Vorstellung,  die  man  sich 
naeh  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  über  die  Verbiodungs- 
weiie  der  die  betrefieudeu  ÖubstanzeD  zusammeDsetzenden  Atome,  ma- 
ebea  kann. 

Versucht  man  nämlich,  nach  den  Grandideen  der  Theorie  der  Atomigkeit 
der  Elemente,  sich  davon  Rechenschafir  xu  geben,  wie  durch  gegenseitige  Bindung 
vieratomigcr  Koiilenstoffatome  das  einatomige  Radiial:  O4H3  und  das  zweiatomige 
Badieal  6511,0  entitelisn  können,  so  kommt  man  etwa  iu  lolgender  Ansicht. 
Wenn  vier  Kohlenstoffiitonie  sich  so  vereinigen,  dass  je  zwsi  Yerwaadtsehaftaein- 
heilen  des  einen  Atoms  sieh  gegen  swei  einss  andren  Atoms  binden,  so  entsteht 
eine  Atomgruppe,  in  welcher  noch  vier  Verwandtschafiseinlicilcn  nicht  gesättigt 
Bind.  Werden  drei  derselben  durcli  WasscrstofT  gebunden .  so  hat  man  das  ein- 
atomige Kadical:  GjHj.  Sind  nur  zwei  Was.ser.stofTamme  vorhanden,  so  ist  das 
Badieal  (O^H,)  »weialomig  Tritt  nun  mit  diesen  vier  Kohlcnsloffatomen  ein  fünf- 
tss  in  der  Wsise  in  yerbindung,  den  tAtk  nur  je  eine  Verwandtschaüseinheit  der 
bsidea  Atome  stttigt,  nnd  ist  das  nea  hinsulrstende  Kohlenitoliatom  glcicfaseltig 
mit  SauerstolF  in  Tsrbindnog,  so  entsteht  das  tweiatomige  Badieal:  e^H^e. 

Diese  Vorstdliittg  tritt  deutlieher  hervor  in  den  iblgsadsn  graphisehsn 
Formeln: 


PyrroL  Brenuchleims&ure. 

bd  deren  Gebranch  wohl  kaum  an  die  flrfiher  mehr&ch  gonaehte  Bemerkung  sr- 
Innsrt  werden  mnss,  daran  nimlieh,  dsss  diese  graphische  DarsteUnng  in  keiner 


Digitized  by  Google 


PorAirol. 


411 


Weise  die  r&umliche  Lagerong  der  Atome ,  sondern  nur  die  V erbindangsweiae  dar 
Aloflie  onier  «iiiftnder  «ludrackeB  «oll  (vgl.  SS.  271,  801  e(c> 

Hach  dem  was  |.  1609  Aber  die  Constitution  koUenstoffreicherer  Verbin« 
düngen  im  Allgemeinen  gesagt  wurde,  ist  es  klar,  dass  man  in  der  BrenMchlcim- 
säare  und  ihren  Abköminlingpn  rlir  Kohlenstoffatome  sich  auch  in  weniger  dire«  ter 
Aneinanderlngernng  denken  kuiui  Man  muss  dann  aber  die  weitere  Aouahoie 
machen,  es  sei  eine  gewisäe  Anzahl  von  Yerwandtschaflseiaheitea  der  Kohlenatofr 
atome  Dlcbt  gesftttfgt  Diese  Anlhaeung  hat  deMhelb  eine  gewieae  Wahrichetn- 
)iehkeit,  weil  der  BnauehleimeftiireSÜiyUtlier,  Badi  Venuehen  von  Ualegntt,  die 
merkwflrdigc  Eigenschaft  besitzt  i^ich  geradezu  and  additionell  mit  4  Atomen  Chlor 
so  vereinigen  Man  könnte  demnach  in  der  Breni8chleim?nure  vier  nicht  gesättigte 
Verwandtschaflseinheitcn  annehmen  und  man  käme  etwa  in  folgender  Vorstellung 
über  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoüatome: 


Furfurül  *):  G5II4O2.    Das  Furfurul  entsteht,  wenn  Kleie,  Mehl,  1516. 
Gammi  oder  Uolifaaer  mit  mässig  TerdODoter  SohwefelB&ure  oder  mit 
Cfalorsiok  deetillirt  w«rd«ii;  es         lidi  ferner  (oaeh  TOlkel)  bei  der 
trodwen  DettÜlelion  des  Zaeliers  nnd  des  Holiee. 

Die  Kleie  nnd  namentlich  die  Weiienklcie  ist  dn?<  beste  Material  zur  Dar- 
stellung dcB  Furturols.  Aus  welchem  Bestandtheil  der  Kleie  das  Furfurol  enfateht, 
ist  bis  jeui  nichi  ermittelt  j  reine  Holdaser  und  reines  Stärkmehl  liefern  kein 
FerAinda 

Zar  Dareiellang  dee  Farfnrole  deetilHrt  man  in  einer  knplhmen Blase 

1  Th.  Weizenkleie  mit  1  Th.  Schwefelsäure  und  8  Th.  Waater,  bis  etwa  8  Th. 
flberdestillirt  sind  und  viel  schweflige  Säure  entweicht.  Oder  man  destillirt  8  Tlu 
Kleie  mit  1  Th.  Chlorzink  und  soviel  Wasser,  dass  die  M.isse  davon  gerade  be- 
netzt wird.  Die  erste  Methode  lielert,  nach  Srhwancrt.  aus  ioO  Th  Kleie  3—8,6 
Th.  Furfurolj  nach  der  zweiten  erhielt  Uaho  aus  100  Th.  Kleie  1  — 2Th.  Fuifurol. 
—  Man  nentralitirt  die  flbergegangene  flttMigkeit  mit  koiileiisanrMft  Satron  oder 
Kreide,  versetat  mit  Koehaata  (oder  Clilorcaleiaia)  und  deetiUirt  von  Nenem.  Man 
trennt  das  als  schweres  Oel  sich  aubscheidende  Furfarol  von  der  w&ssrigen  Flüs« 
sigkeit  und  destillirt  diese  letztere  nochmals  mit  Koclisalz  etc.  Aus  der  wässrigen 
Flüssigkeit  knnn  mun  auch  durcli  Zusatz  von  Ammoniak  Furfuiamid  darstellen 
and  dieses  durch  Destillation  mit  w^issriger  nicht  fiberächüssiger  Salzsaure  zer- 
Mteen.  Man  kann  aneh  nach  Zusatz  des  Kochsalzes  das  sich  ttUttnnig  abschd» 
dendeFtarftirol  direct  wegnehmen  nnd  derFMesigkdt  direet  Ammoniak  anIttgeD.  — 
Das  Fnrltorol  wird  sehUeeelich  mit  Chlorealdam  entwiasert  nnd  reetUidik 

Das  Furfurol  ist  ein  farbloses  Oel  von  eigenthamliob  gewUrzbaftem 


*)  Vgl.  Döbereiner.  Ann.  Chem  Pharm. 
LXXIV.  27a  Fownes.  ibid.  UV.  62  ^ 
LXXZV.  loa  Schwanert.  ibid.  CZVI. 


III.  141;  Stenliouse  ibid  XXXV.  301; 
Cahours.  ibid.  UiLi.X.  82.  Üabo.  ihtd. 
207. 
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Geruch.  Es  siedet  bei  102«:  sp  Gew.  1,164-  Es  ist  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  löst  sich  bei  13"  in  11  Th  Wasser.  Es  färbt  sich  beim 
Aufbewahren  gelb  und  verwandeil  sieb  aiimälig  in  eine  schwarze  tbeer- 
artige  Masse. 

Diese  leichte  Zeraetzbarkeit  des  Furfnrols  wird,  wie  es  scheint,  nur  durch 
Verunrcinipfiini/nn  veranlasst.  Reines,  d.h.  wiederholt  mit  Wasser  destillirtes  nnd 
mehrfach  recdtkirtos  Fiirfurol  ist  nach  Schwanert  haltbrir.  Dua  rohe  Kuffurol  ent- 
hält, uelien  Acelon  ,  auch  noch  eine  weit  schwerer  flüchtige,  als  Metafuriurol 
boelclinete  Sabetans»  die  doreh  SKureii  tief  roth  gettrbt  wird  nnd  mit  Ammoniak 
keine  Aste  Verbindung  liefert. 

Das  Furfurol  ist  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  olmrakte- 
risirt.  Es  liefert  bei  gemässigter  O.xjdation,  namentlich  bei  Einwirkung 
TOD  Silberoxjd  B r e nrsc h I  e i  m« ä u  re.  Es  verbindet  sich,  wie  die  mei- 
•ten  Aldehyde,  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Es  liefert  bei 
Etnwirkang  von  Ammoniak,  ähnlich  wie  Bittermandelöl  oder  wie  eali- 
cjrlige  Bfture,  eine  AmidaHige  Verbindung,  das  Purfuramid;  weMhes, 
gerade  so  wie  das  auo  Bittermandetol  erbalteoe  HjdrobeDsaniid,  dareh 
Alkalien  in  ein  imneres  Alkaloid,  daa  Fnrforin  umgewandelt  wird. 
Aooh  gegen  SebwefelamnioDiom  Terbilt  sieli  daa  Farforo)  fthnlieli  wie 
aalicylige  6&nre^  ea  liefert:  Thiofarfarol 

Vor  Balpetersftttre  wird  das  Ftarfnrol  leiobt  o^dirl.,  unter  BOdnng 
▼on  Oxals&ure;  bei  Einwirkung  ozydirender  Oemtselie  Ue£ert  ea  braune 
banartige  Snbstanaen.  Aneb  dureb  Erbitieu  mit  Kalihjdrat  liefert  ei  ein 
braunes  Hars. 

1517.  Verbindungen  und  Derivate  des  Furfnrols. 

Furfurol- seh wefligsaures  Natron:  eftHfOx-HMaBea*).  Htn 
erbftit  diese  Verbindung  als  in  Wasser  teieht,  in  Alkobol  sehwer  Idslicfae 
Krjstalle,  indem  man  Furfurol  in  einer  coneentrirten  LOsong  von  sanrcm 
sebwefligsaurem  Katron  aufldst  und  die  LOsung  inr  Krystallisatlon  ein- 
dampft, oder,  naeb  hiniftngliehem  Eindampfen,  mit  Alkobol  Obersebiehtet 
(Sebwanert). 

Tbioforfnroi:  Gfi^QB.  Diese  Verbindung,  die  als  Fbrfurol  be. 
traehtet  werden  kann,  in  welebem  die  Htlfte  des  Sauerstoffs  dureb 
Scbwefel  ersetst  ist,  scheidet  sich  als  gelbes  Krystallputver  aus,  wenn 
man  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Furfuramid  in  Alkohol  langsana 
Sehwefelwasserstofi  leitet.  Das  Thiofurfurol  schmilzt  beim  Eriiitzen  and 
liefert  bei  stärkerer  Hitze  ein  weisses  Sublimat,  nach  G:»tioars  G^HgO^, 
welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Furfuramid:  OitHitOt^i.  Wenn  Furfurol,  od^r  eine  w&ssrige 


*)  Schwanert  gibt  die  unwahrscheinliche  und  mit  den  Analjsen  weniger  Aber» 
siBitiDimeade  FonMl:  BJOJStßB^ 
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Lösung  von  Furfurol  einige  Tage  mit  AmiBooiak  MuammaDgettolU  wird, 
80  scheidet  sich  Purfarainid -b  weiMen,  oder  gdblielieD  Kr^stoUeD  Ml. 
Es  iat  QDlöilid)  in  kaltem  Wasser,  lOst  sieh  leicht  in  Alkohol  oad  in 
Aelber  and  kann  ans  siedendem  Alkohol  amkrystallisirt  werdea.  Darah 
siedendes  Waaser  wird  es  langsam,  dareb  Kodiea  mit  Sftaren  raaeh  in 
Farfnrol  and  Ammoniak  aersetct.  Bei  EinwirkuDg  TOn  Sohwefelwasser- 
Stoff  in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  Thiofurfnrol  Beim  Erhilsen  anf 
180^  oder  beim  Soeben  mit  verdflonter  Kalilaage  ▼erwaodelt  es  sich  in 
daa  isomere  Fnrf or in. 

Die  Bildung  des  FMiramids  erklirt  sieh  ans  der  Oleiehuog: 
3G»H40,  -I-  =  e,5Hi,e,N,  au^o 

Furftarol.  FuHuramid.  • 

HsB  gibt  dem  Fnrlnrsaiid  gswtthnlieh  die  rsüooslls  Fonnsl : 

GAß) 

Mao  betrachtet  es  siso  als  tsrtitrss  Diamid  and  nimmt  an,  dass  bd  ssfner 
BÜdnag  sich  das  Fkufturol  wie  das  Oxyd  eimei  iwetatomigea  Badicals  vsriialle 

(0«H40.0).  Andre  ratlonsUe  Formahi  ergeben  sieh  Ideht  aas  den  S>  1514  mit- 
geÜkeUten  Betrachtungen. 

Purfurin:  ©uHuOjNj.    Die  Bildung  dieser  mit  dem  Furfuramid  1618. 
isomeren  Base  wurde  eben   schon  erwähnt.    Man    erhitzt  Furfuramid 
Stunde  lan?  auf  120'  (Berfatinini)  *)  oder  man  trägt  trocknes  Fur- 
furamid in  verdünnte  siedende  Kalilauge  ein  und  kocht  noch  15  Minuten. 

Beide  Methoden  geben  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Od»  Aas  dem  sn  er- 
haltenen Furfurin  «leih  man  zweckmässig  'las  k rystal Iis ir bare  oxftlsanre  Sali  dar 
und  zersetzt  ili<  m  >  m  heisscr  wfiasriger  L.o«ung  durch  Ammoniak,  beim  Erkalten 
fcrjstailisirt  (lauu  rciiica  i''uik'uriu. 

Das  Purfurin  bildet  weisse  seidengläozende  Nadeln.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  in  kaltem  Wasser  ist  es  nicht,  in  sia- 
dendem  Wasser  nur  wenig  löslich  (in  137  Ih.j.  Es  schmilst  schon  na- 
tar  lÜO*. 

Das  Fiirfuriü  ie!  eine  starke  Ra«e;  seine  Lüsuog  reagirt  alkalisoh; 
seine  8alze  sind  meist  krjstaiiisirbar. 

Das  Mdkt  lOsliche  salzsaure  Furf  urinz  Oi^HijO^^igt  BGl,  H^O  erssngt 
in  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederschlag:  6,,(H^2d^l,HGI,  PtOlji,  der  aus 
Alkohol  nmkrystalUsirt  werden  kann.  Das  neutrale  oxalsaore  Fnrfurin 


•)  Ann.  Gbcm.  Pharm.  LUXVUl.  128. 
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ist  in  Wasser  leiclil  löslich j  das  saure  ozalsaare  Salz:  Si^Hj^OyN^^^alij^«  biU 
dek  io  kaham  Waaser  aehwer  lOdiehe  Tafeln  (Pownea). 

Fucusol:  O^H^O,.  Nach  öteuhouse  *)  liefern  versuhiedeue  Seealgea  (Fa- 
eot  nodosos,  F.  veriedoana,  P.  ierralu)  bei  ItattiUation  mit  SdiwafetoSiu«  da  dan 
Furfbffol  aefar  idiDlicliai,  aber  doeh  in  maodien  Eigenadialten  abwefcbendet  OeL 

Es  verhält  sich  naheta  wie  Foflirol  and  tiefert:  Tbiofucusol,  Fucusatnid  und  Fu> 
cusin.  AUe  diese  Vorbindungen  sind  den  ans  Furlurol  erhaltenen  sehr  ühnlich, 
zeigen  aber  in  I.ö'-Uchkeit  und  bwwciieu  in  Krystallform  geringe  Verschiedenhci- 
teo.  Auch  aus  Mouü  (Spbagnum)  und  aus  Flechten  (Cetraria  islandica)  scheint 
Fucusol  erhalten  zu  werden. 

1519ii         Brenstebleimß&tire,  PyrotebUimsfture  **>:  G^ß^Og  (vgL 
$.  1614). 

Die  Brenzschleimsäure  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Schleimsäure  (|.  1367)  und  bei  Oxjrdatioo  de«  FurfuroU  mittelst  8ii- 
berox/d. 

Dartlellojng.  1)  Man  noterwiift  Sehleimaftnre  der  trocknen  Deetillap 

tion,  verseut  daa  Destillat  mit  Wasser,  fiUrirt,  dampft  zur  Kristallisation  ein  und 
reinigt  durch  Umkrystallisiren ,  durch  Destilliren  oder  durch  Snblimiren  •••). 
1)  Man  kocht  Furlurol  mit  Wasser  und  irisch  gefülltem  Silberoiv  1 .  füllt  au9 
dem  Filtrat  das  Silber  liurclt  öuiisäure,  dampft  zur  Krystallisatioa  ein  uud  reinigt 
die  nelifc  MAmiitzig  grün  geUirbte  Sinre  dnieh  DmkiyatnUisiren  aoa  verdOnntem 
Alkohol. 

l)iv  lirt  Ilz^chleiulbiiule  bildet  weisse  Nadeln  oder  Blätter,  die  bei 
134**  schriieliten  und  leicht  (schon  bei  etwa  100";  subiimiren.  Sie  löst 
sich  in  28  Th.  kalten,  in  4  Tfa.  siedenden  Waasers;  in  Alkohol  ist  sie 
ieichl  löslich- 

Sie  wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  bei  Einwirkung  Ton 
Pbosphorsuperohlorid  liefert  aie  ein  entsprecheDdea  Cblorid;  mit  Schwe- 
fdtinreuihjdrid  erseugt  sie  finlfobreDuebleitnafture  (S.  1520).  D«roh 
Biowirkttog  tod  Brom  anf  die  wftasrige  Lösung  de»  Salirahea  eDtotehl 
eiD«  öUdnnige  bis  jetsk  oicht  oAher  uDtenuchte  YerbindaDg.  Die  wftas- 
rige LOsQDg  der  Sftore  wird  ▼on  Eiseoehlorid  grOn  geftrbt^ 

Die  Brentsebleimofture  itk  «nbnsisdi;  sie  löst  Bisen  und  Zink  nater 
EntwiokloDg  tod  Wasserstoft 

Die  Alkuiisalze  sind  iu  Wasser  leicht  lüsiich  uud  schwer  krystallisirbar. 
Daa  Barytsais:  6»H,BaO,  bildet  kleine  Krjstalle,  die  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  lösen  (Sehwanert).  Das  brenssehleim saure  Silber:  6»H,Age,  bil- 


*)  Ann.  Ghem.  Phsnn.  LXZIV.  284 

Vgl.  bes.  Honton-Ublllaidi^  Ann.  Chim.  Fhys.  IZ  865;  Peloase.  Ann. 
Cbem.  Pharm.  IZ.  378.  —  Boussinganlt  ibid,  ZV.  184.      Sehwanert.  Ibid. 

CXIV.  63 ;  CXVI.  257.    LiJ's-Bodart,  ibid.  a  827. 
***}  Aip^.  Ann.  Ckem.  Fbann.  LKXXVIL  230, 
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d«ft  weisse  Krystadlschuppen ,  beim  Eindampfen  der  wissrigen  LOittng  wird  «■ 
thtUwdfe  serseUt 

Derivate  der  B  r  fMi  z  s  c  h  1  e  i  m  s  ä  n  r  e. 

B  re  n Z8  c h  1  e  i  m  H  a  u  1  p  äthyläther:  t75H3(fc}2H5)03.  Malaguti  *)  1620. 
(  iliii  If  diesen  Aetfirr  indem  er  Brenzschleimsäure  mit  Alkohol  und  8al»- 
6äure  deslüUrte.  l^r  l  iliid  eine  blättrig- krjeiallinische  Masse ,  die  bei 
34«  schmilzt;  er  siedet  bei  208«— 210»  Von  Alkohol  und  Aether  wird 
er  leicht  gelöst,  in  Wasser  ist  er  nicht  löslich.  Mit  Ammoniak  erzeugt  er 
Brenzschleims&ureamid  (  iSciiwanert);  mit  Chlor  verbindet  er  sich  direet  und 
bildet  den  %.  1515  schon  erwäiinten  chlorhaltigen  Aether:  65UaCl4(G2Üj)t>| 
(S.  1523)  (Malaguti). 

Brenzschleiuisüure-chlürür,  Chlorpyrornucyl:  (}5H302CI, 
warde  von  Li^s  -  Bodart  durch  Dealillation  von  Breuzschleimsaure  mit 
Phosphorchlorid  erhalten.  Es  siedet  bei  170°.  Mit  Wasser  regenerirt 
es  ßrenzschleiujsäure,  mit  Ammoniak  liefert  es  leicht  Breuzächleim- 
säureamid. 

8  u  1  f  o  -  b  r en  7  «  c h  1  e  i  m  8 ä  u  re.  Lässt  man  Schwefelsäureanhydrid 
längere  Zeit  auf  trockne  Brenzschleimsäure  einwirken ,  so  entdteht  ein 
braungelber  Syruf) ,  aus  welchem  ein  in  W'asser  losliches,  schwer  kry- 
sitallisirbares  Barytsalz  dars^e^lfll:  werden  kann:  OgHjBsjSOj.  Die  Zu- 
.süitirnensetzung  dieses  Burytsalzes  zeigt,  dass  die  Sulfobreazschleimsäure 
aweibasisch  ist  (Bchwanert). 

B  ren  zsc  h  1  e  i  m  säure  -  am  i  d  ,  Pyromucamid:  G5H5NO2  fvgl. 
1514  .  Das  Amid  der  Brenzsohleimsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von 
BrenzH(  lileimöäurechlorid  auf  AniitKmiak  ( r.i»^H-Bodart) ,  oder  wenn  man 
Brenzschleimsflureätber  einige  Zeit  mit  conccntrirt(  m  wäsHri<^em  Ammo- 
niak auf  120<*  erhitzt  (Schwanert).  Es  ist  krystnUisirbar ,  Hchmilzt  bei 
etwa  160^  und  sublimirt  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

C  arbopy  ri  ol  am  i  d  und  CarbopyrroUäure.    Es  wurde  oben  1621. 
schon  erwähnt  f^.  1.514).    dass  das  eben  besehriebeoe,  nus  der  Brenz- 
schleimsäure  durbtellbare  Amid  isomer  isf  mit  der  Carbopyrrolsäure,  ei- 
nem Zersetzungsproduct  des  Carbopyrrolamids. 

Carbopyrrolamid,  Bipyromuoamid:  GsH^ON).    Das  Carbo- 

pyrrolamid  wurde  zuerst  von  Malaguti  **)  durch  Destillation  von  sohleim- 
Haurem  .\mmnniak  niui  von  Schieimsilureamid  erhalten  (vgl.  §.  1367); 
es  wurde  vor  Kurzem  von  Schwanert  ***)  ausfabrlicher.  uatersucht. 


•)  Ann.  Chem.  Phnm,  XZY.  376.  Schweoert,  ibid.  CXVI  267. 

••)  ibid.  C.  827. 
•••)  ibid.  CXVI.  m 
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Zar  DintoUnof  dM  C«rbop7rrolaiiiids  anterwirit  man  schldmftaures  Am- 
moniak  der  Irocknen  DattiUtaion ,  ratCunt  da«  auf  dam  wlcsrigen  DMtiUat  all 
Oelscbicht  schwimmende  Pyrrol  ($.  I5fi2)  Und  dampft  di«  Ufiuigkait,  die  mebea 

Carbopyrrolamid  noch  kohlensaures  Ammoniak  enthöU,  im  Waaserbad  ein.  Der 
RGckstund  erstarrt  hf-im  Erkalten  krystallinisch.  Man  reinigt  durch  wiedarliollea 
UmkrystalUairen  &ut>  Alkohol,  unter  ZiuaU  von  Thierkohie 

Das  Carbopjrrolamid  bildet  weiue  glftnsende  Kfrstallbifttleben,  die 

in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  weniger  löeHeb  siod.  Eeaeliinilit 
bei  173«  zü  einer  bei  133«  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Wild 
ei  in  wässriger  Lösung  mit  überschüssigem  B«rjrthydrat  gekoebt»  ao  ler- 
ÜMi  es  in  Ammooiftk  aad  Carbop jnrole&ofe : 

Carbopjrrolamid.  Qarbopjrruisäure. 

Carbopjrrols&nre:  9^^^-  Di«  Bildung  des  Bar jltaliet  die» 
•er  8ftare  wurde  eben  erwibni 

Mau  kocht  Carbopyrrolamiü  mit  überäcüuääigem  Barylhydrat  so  iaoge  noch 
Amaoniak  entwelchki  entlimit  den  flbefschüssigen  Baryt  durch  KohlensSue  and 
damplt  dn;  beim  Erkalten  acheidea  rieh  groeee  Kryelallblättchen  von  carbopyrrol* 
•aurem  Baiyi  ane.  ^  Setst  man  aar  concentrirtoi  «iierigen  Lösung  dieses  Salaee 
starke  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  Garbo - 
pyrrolsitirc  uu».  Sie  wird  mögüchsi  rasch  abfiltxirt  und  aus  wäserigem  Alkohol 
umkrystailiairt. 

Die  Garbopjrrollfiure  bildet  kleine  weiese  S&nlen.  Sie  aabUmirt  bei 
etwa  190*  und  lenetet  eioli  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
säure und  Pjrrel: 

Garbopyrrolaftnre.  PjrroL 

Yün  Säureii  rauch  zciüelzl,  8tait  des  i'^rrois  crhiiiL  man 

dessen  Umwandluugsproducte:  Ammoniak  und  Pyrrolroth  (§.  1522). 

Car bopyrrolüaure  Salze.  Das  Uarytsals:  O^H^BaO^^  bildet  grosse 
weieee  Blätter,  dieinWaseer  and  Alkohol  lOettchiind.  DaeBlelaali:  6»U«Pb0,N, 
erkalten  doreh  Kodien  dee  Barytsalaee  mit  Blrioxydl^drat,  ist  in  Wasser  edir 
laelieh  and  bleibt  brim  Yerdaneten  als  perlmntteigläasende  Kiyatallschappen. 

Weder  aus  Curbopyrrolamid  noch  aus  Carbopyrrolsfture  konnte 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Breoasohieimeftare  erbalten  wer- 
doi;  bdde  Yorbindungen  erldlden,  unter  Entwieklnng  von  Kohieneinrey 
eine  tfefer  gdiende  Zersetaang  (Schwanert). 

Pyrrol  und  Fyrrolroth. 

Pyrrol*):  G4H4^i  (vgl.      1514j.     Das  Pyrrol  wurde  schon  von 

•)  Vgl.  bes.  Anderson.  Ann.  Ghem.  Pharm.  CV.  849.  —    Sehwaaert,  ibid. 
OXVL 
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Runge  im  SteiokobleDtheer  beobachtet^  Anderson  isollrte  es  dann  aus 
dem  durch  DesüllalioQ  thierischer  Uaterieo  erbaltenea  s.  g.  KnocheDöL 
Sohwaoert  teig;te  vor  Kunem,  dass  es  in  grosser  Menge  bei  der  troek* 
nen  DeatilltUon  des  sohleioMaoreD  AnmoDiakt  entsieht  (S.  1367)  nad 
dass  die  Carbopyrrolsftare  (§.  1521)  beim  Erhitsen  gerade  auf  in  Pjmd 
vad  Kohlensfture  serflUlt 

Die  Darstellung  dca  Pyrrols  ans  Knoclicnöl  kann  hier  nicht  näher  heschrie- 
ben  werden.  Aus  schleimsaurem  Ammomaii:  crhUll  mtm  es  leicht,  indem  man  die 
anf  dem  witirigen  Destillat  gehvioimeode  Odsehidit  (oder  das  wfihrond  des  Eioi> 
damprens  dieses  DestiUaU  OberdestiilireDde  Od)  abhebti  Uber  KsUhydrsk  dcstilUrt» 
mit  Chlorcaldom  oaiwistert  nad  rectificirt. 

Das  Pyrrol  ist  eine  larLlose  FlQasigkeit,  die  ao  der  Luft  allmäli» 
brauD  wird.  Es  riecht  augeoehm  Ätherisch  ond  siedet  bei  16ü°.  ia 
Wassel  ist  es  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lOslieh.  Seine  D&mpfe 
fllrben  einen  mit  Salssftore  befeuehteten  Fichtenspan  inteosiF  carminroth. 
Daa  Pjrrrol  seheint  eine  schwache  Base  in  sein;  es  löst  sich  in  der 
Kftlte  in  TerdOnnten  Uineralsänren,  aber  es  bildet  keine  Sake,  wird 
vielmehr  bei  l&ngerer  Einwirkung  Ton  Sfturea,  namentlich  beim  Ko- 
chen, in  Pyrrolrotb  Terwaadelt. 

Vermischt  man  eine  aHioholiFfhf»  Lösung  von  Pyrrol  mit  Quecksilberchlorid, 
00  scheidet  sich  ein  weisEcr  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag  aas:  ^^HgH, 
2HgCla.  —  Cadmiumciilorid  läUt  ciu  weisses  krystaUinischcs  Fulver. 

Pyrrolrotb.  Wird  Pyrrol  mit  überschflssiger  Schwefdsiare  oder 
Saksäure  erwärmt  oder  gekocht,  so  scheiden  eich  amorphe,  orangerotho 
oder  braune  Flocken  von  Pyrrolrotb  aus,  deren  Farbe  um  so  dunkler  ist| 
je  länger  die  B&ure  einwirkte.  Das  Pyrrolroth  ist  anlöslicb  in  Wasser 
and  in  Aether,  von  heissem  Alkohol  wird  es  etwas  geldat.  Ei  lOst  sieh 
Bioht  in  B&nren  and  in  Alkalien« 

Die  Analysen  von  Andenon  Ittbrea  sa  der  Formal:  Ci^Hi^ON};  danach  ent- 
itdade  das  fycrolroth  nach  der  Gleichnng: 

Pyrol.  Pyrrolrotb. 

Schwancrt  iand  weniger  üoiiictisLoil  und  weniger  Stickstoff  als  dies«  Formel 
«erlangt. 

Chlorbreasschleims&ure&tber  *):  esn3Cl4Ce2H5)9,.  Es 
wurde  oben  schon  erw&hnt  (§§.1520,  1515),  dass  der  Brenzschleimsänro» 
ftther  die  merkwOrdige  Eigenschaft  besitst,  sich  durch  Addition  mit  Chlor 


•)  MalagnÜ    Ann.  Chem.  Phann.  X2LT.  279.  XXXIL  41. 

«SU.  Cbcaüt.U.  27 
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%a  vereinigen.  Leitet  man  Ober  Breuzsciiieim-.iLi: t  iiher  trockenes  Chlor- 
gas, so  tritt  P'rwärmung  ein  und  es  werden,  oliuc  Eutwicklung  vou  balz- 
säure, zwei  Molecüle  Chlor  absorbirt.  Das  Product  ist  eint  angeriLlim 
riechende  sjropartige  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  io  Alkohol  uod  in  Aelber, 
niobt  in  Wasser  lösi 

< 

Der  Chlorbrenzschleimsäureäther  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
reichlichf  r  Entwicklung  von  Salzsäure.  Die  dem  Aetlier  entsprechende 
chlorballige  fc>äure  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Bei  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  von  Ammoniak  auf  den  Acther  wird  Alkohol  gebildet, 
ftber  es  eotstehi  gleichzeitig  Chlormetall. 

Meconsäure,  Comeusaurc,  i'^  roco mensaure. 

1624.  Die  Heeovainre  findet  «ich  fertig  gebildet,  in  YerbindiiDg  mit 
Horphin,  im  Opiom,  dem  ans  Papaver  somnirenim  aosfliessenden,  an  der 
Lnft  getrockDeten  Saft  Sie  ist  dreibasiaeh  nnd  ODterscheidet  sich  troB 
der  ebeofaila  dreibasiaciien  Cbelidonsäare  (§.  1532)  nnr  dureb  ein  Atom 
Saaerstofff  welches  sie  mehr  eoth&lt.  Die  Meconsäare  eneogt,  unter 
Austritt  von  Kohlensäure,  die  zweibasisehe  Comenaftur e.  Diese 
verliert  bei  trockener  Destillation  nocboiais  Kohlensäure  und  liefert  die 
einbasische  Pyrocomensäure,  die  mit  der  ebenfalls  einbasischen 
Brensschleims&ore  (|.  1519)  and  auch  mit  Citraeonsftoreaohjdrid  1432) 
isomer  ist 

MecoDSäure   G^H^O,  =  60j  -f-  ^»IUÖ$  Comensäure. 
Gomensftare  O^H^O«  =  60^  -|-  B^H^ß^  Pjroeomensilore. 

POr  die  Meconsäure  und  die  Comenpüure  ktiint  man  ausser  den 
Salzen  auch  noch  Aetherarten  und  un>:ii  iriigc  Verbindungen.  Die  Co- 
meuisäure  und  die  Pyrocomens  iure  litit  ra  leicht  Substituliunsproducte. 
Thatsächlicbe  ßez.iehuugeü  za  andern  uud  iiameutlich  zu  besser  unter» 
suchten  uud  dem  System  eingeordneten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt.  Die  Thatsache,  dass  die  in  Hede  stehenden  8&uren  bei  Oxyda» 
tion  nur  Oxals&ure  liefern,  «eheint  darauf  hinxuweisen,  dass  sie  kich  eher 
den  der  Klasse  der  PettkArper  angehdrigen  Verbindungen  al«  den  aro- 
matisehen  Snbstanaen  ansebliessen  und  die  Homologie  mit  dntelnen  ent- 
aebieden  in  die  Klasse  der  aromatiseben  Yerbindaogen  gehörigen  Snb- 
Stensen  ist  daher  vielleieht  nur  Ansserlteh}  es  ist  indes«  immerhin  be> 
merkenswerth,  dass,  den  empirischen  Pormeln  nach,  die  Comensftnre  mit 
der  OallnssAnre,  die  Pyroeomeashire  mit  der  P/rogaltnaaftiire 
homolog  Ist. 

Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  über  die  in  Rede  ^leiiendea 
Öäui<n  ist  CS  kaum  aiugUch  iar  dicaciben  rationelle  Formeln  auüusteilen,  weiche 
etwoä  anderes  ttosdrücken  als  die  Beziebangen  dieser  Siorsa  nnteraimaBder  und 
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zo  ihren  nüchsten  Abkömmlingen,  d.  h»  su  ihren  Salden,  Aetbero  und  ftmidftrügea 

Verbindungen. 

Diesen  Antorderongen  enUprechen  schon  die  Formelo: 

1)  e."Ö4}6. 

MecODSttaro.  ComtDaiture.  PyroeooieiiaKiire. 

Will  maa  diette  Formeln  so  schreiben,  dass  die  Anzahl  der  im  Radical  ent- 
haltenen Saoerstoffatome  gleielueitig  die  Baaicitfit  der  Sftnre  Mudrttckt  (vgl.  §. 
606  etc.),  io  hat  man: 

^"y^ia  ^•SOila  €ft"3^ld 

HHj^*  iiM,j^»  mr* 

Hadi  dieaan  Foimdii  MliliMtefi  «ich  die  in  Rede  etdimita  SSnran  mch  in 
•0  fern  den  mcitlen  organiachcn  Sftaren  an,  ab  eio  einem  multiplen  Waatartyp 
sagerechnat  werden,  in  welehem  ganaa  die  Hftlile  dea  Waaaeratoffi  darch  Badicala 
Cfaetat  iai. 

Diese  Formeln  Itönncn  dann  weiter  aiirgclüst  werden;  namentlich  so^  dasa 
man  in  Urnen  1,  2  oder  Smal  das  GLadical  der  Kohlcns&ure  aoiümmt.  Man  iiätte 
etwa: 

la)  Öa^a^jel}^«!?  ÖeHaö-öe.t>.H 

«der: 

2a)  ^■^•^«jl^l^aj^  H.e.elu|^2|0,j2  KOSiErQe.M 

In  dieaen  weiter  anflOsenden  Formeln  liegt  die  Ansieht,  daaa  in  den  betraf* 
ftadea  Sfturen  eine  an  KoUenatoiF  aehr  reiche  Alomgruppe  aasnnehmen  aal;  alao 
gewiaaermaasen  ein  Kern,  der  durch  dichtere  Aneinandcrlagernng  der  Eohlenaloll» 
atome  enUlanden  ist.  Nadi  den  Formeln  2a  könnte  man  etwa  dixa  Vorhandensein 

von  4  I^ohlenstofTatomen  annehmen .  die  durcli  je  zwei  Verwan<il8chulLäeinIiciten 
untiT  einander  gebunden  bind  (.vgl.  §.  1Ö15).  Den  Formeln  la  könnle  man  den 
Gedanken  uuierlegen,  ct»  »ei  viellctciii,  ähnlich  wie  dies  lür  die  Kicinölsüure  als 
möglich  angedealet  wurde  (§.  1409),  ein  Atom  Sauerstoff  im  Inneren  der  Kohlen- 
•toOTgruppe  enthalten  nnd  es  Ahe  deaahalb  auf  die  Baaieitftt  der  Sttnre  keinen 
Eiaflaaa  aua. 

Will  man  die  Comcnsiture  mit  der  GallassSnra  hom<riog  aaaehen,  ao 
ttfiaata  man  aie  durch  die  folgende  Formel  darstellen: 

11  ,r-»  H,)^* 

Comenaaurc.  (iailu^atiure. 

Sie  enthielte  dann  keinen  Wasserstoff  im  Radical  and  die  als  SubstituUona* 

prodnctc  angesehenen  Abkömmlinge  ktinntco  demnach  nicht  wahre  Substitntions- 
prodacte  sein,  sie  mflsaten  vielmehr,  ttluUicU  wie  die  Nüroweinsäure  ($.  1826),  ala 
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gemischte  Säuren  angoseben  werden,  d.  h.  mau  müdste  annobmen,  da»  Chlor  er* 
•elie  typiadMik  WMiersloff. 

1635.  HeooDsaure  *):  O^HMsOf.  Die  Mecoof&ore  flodel  sich  an  Mor* 
phio  gebuadeo  im  Opium.  Sie  wurde  achon  von  SeguiD  und  von  8er- 
tarner  (1805)  beobachte^  von  Robiquct  1833  suerst  D&ber  unienaoht  ond 
TOD  Liebig  al«  dreibasische  S&ure  erkannt. 

Die  Darstellang  der  aieconsäure  gosehiehk  am TOiih^afteetob  oaeh  der 
von  Robi^ct  angegebenen ,  von  Gregory  und  How  modillcirteo  MeUkode.  llaa 
lieht  Opiam  wiederholt  mit  Wasser  von  85*  ••40*  aas,  dampft  den  Aueiog«  unter 
Zusata  von  Marmorstückco,  bis  zur  Syrupsconsistcnz  ein,   fügt  eine  concentrirte 

Lösung  von  Chlorcalciurii  zu,  kocht  und  gicsst  ab.  Deini  Erkalten  setzt  sich  der  me- 
cunsuurc  Kalk  ab'  die  Flüssigkeit  cnthült  das  Morpbla.  Man  rührt  mit  lialtem 
Wasser  ao,  üitritt  und  prcsst  den  Niederschlag  aus. 

Uan  vcrlbcilt  diesen  rohen  meconsaurcn  Kalk  (1  Th  )  in  siedendem  Wasser 
(90  Th.)  und  setet  Salzsäure  (8  Th.)  zn\  beim  Erkalten  kiretallisirt  Meeonsänre. 
Man  behandelt  diesen  Kiederschlog  nocb  dn-  oder  awdmal  in  derselben  Weise,  nm 
den  Kalk  möglichst  vollstöndig  zu  entfernen  Das  allroäligc  Zersetzen  des  mecon- 
saurcn Kalkes  ist  dcssbalb  vorlhcühaft,  weil  die  Uoconsiiurc  in  der  Siedhilze  durch 
Gcg^enwnrt  von  Söurcn  sehr  leicht  zu  Kohlensfturo  und  Cotnensüure  zersetzt  «ird; 
aus  ücmgelbcn  Gruado  muss  auch  zu  starkes  £riutzeu  und  namentlich  Kochen 
vei  mieden  werden. 

Zar  weiteren  Reinigung  stellt  man  meconeanree  Ammoniak  dar,  indem  maa 
die  SSore  mit  dem  doppelten  Gewicht  Weeaer  im  Waaserbad  erwirmt  und  so 

lange  Ammoniak  tnfttgt  bis  sie  Tollstündig  gelöst  ist  Das  beim  Erkalten  ans» 
krystallisirendc  meconsaure  Ammoniak  wird  noch  zwei-  bis  dreimal  aus  wenig 
siedendem  Wasser  nmkrystallisirt  und  zuletzt  in  heisscr  Lösung  durch  überschüs- 
sige Salzsäure  zersetzt,  worauf  beim  Erkalten  furbluse  Mecons&ure  aaskrystallisirty 
die  noch  aus  wenig  heiäsem  Wasser  amkrystalliüirt  wird. 

Zar  Reinigung  der  Meeonsflnre  ist  ThierkoUe  nidit  voriheilhaft,  weil  die- 
selbe vid  Sltnre  aorttckhllt;  sie  moss  jedenfalls  nach  dem  Qebrandi  okik  einer 
ilkalisdien  FtOssigkeit  aasgesogen  werdeo. 

Die  Meconsüüre  bildet  weisse  Schuppen,  bisweilen  srössere  rhom- 
bische Säulen:  G|IJ40.,3H50 ,  die  bei  100»  ihr  Krjeiaüwasser  verlieren. 
Sie  löst  sieh  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  (in  4  TTi.); 
von  Alkohol  wird  sie  leicht,  von  AeLber  wenig  gelöst.  Sie  schmilzt 
über  löüo. 

Die  Meconsäure  zerfällt  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  in  Co- 
mens&ure  und  Kohlensäure.  Diese  Zersetzung  tritt  langsam  ein,  wena 
Ifeoonsäure  in  wässriger  Lösung  anhaltend  gekocht  wird;  sie  findet  sehr 
raseb  statt,  wenn  ttao  die  8iare  mit  eonoentrirtef  SalisAnra  kocht.  Wird 


•)  Robiquet.  Ann.  Cbem.  Pharm  V.  90.  —  Pelletier,  ibid.  V.  153.  —  Liebig. 
ibid.  VII.  237;  XXVI.  113,  118  —  Pelouze.  ibid  iX.  273.  —  Gregory,  ibid. 
XXIV.  43.  —  Steohouse.  ibid.  LL  231  and  besonders:  How.  ibid.  i  vni. 
SM. 
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Meconsäure  für  sich  erhitzt,  so  erfolgt  dieselbe  Zersetaung  bei  etwa  220*; 
bei  höherer  Temperatur  erleidet  die  gfbildefe  Comensänre  weitere  Zer- 
setzung. Chlor  oder  Brom  zersetzen  bei  Gegenwart  von  \Vasser  die 
Mecouaaure  sclioti  in  der  Killte;  es  entweicht  Kohlensäure  und  die  ge- 
bildete Comenääure  gehl  io  Cblorcomeos.iure  Uber.  Deim  Kochen  mit 
fiberschüssigem  Ammoniak  entsteht  au«  Meconsäure  aoter  Austritt  von 
Koblensfture,  CoaieDanainsilnre.  Darob  Erhitimi  mit  Aelhyljodid  wird 
«beoflilli  Eohlen^Mire  gebildet,  wibrend  gteiebzeitig  Aeib^lconeneftttr« 
entotebt. 

Von  Salpetersäore  wird  die  Meeonafture  leicht  ozydirt,  ea  eotsfebl 
viel  Oxalsäure.  Aveb  beim  Eooben  mit  coneeolrirter  Kelilauge  wird 
neben  Kobleaafture  viel  OxaUäure  etseogk.  Durch  Einwirkung  von  Cbtor- 
jod  oder  Bromjod  entsteht  Jodomecon  (Jodoform,  %,  1530). 

Die  wftssrige  Losung  der  UeconsAnre  wird  von  Eiseoeblorid  inteo* 
«v  rolh  gedlrbt,  die  FArbnng  wird  weder  doieh  Kochen  noch  dnreh 
vcrdOonte  Bftoren  serstOrt. 

Heconi an re  Salle.  Die  Meconsiore  ist  dreibanseh;  sie  bildet 
drei  Bethen  von  Salaen: 

e,H,uo,  e^HjMjü,  e,HM,ej 

Bweitaeh-saures  Sahk  einfach-saures  8als.    neutrales  Balz. 

Dt^  einfach  sauren  Sake  reagiren  neutral. 

Aminoniuksalze.  Das  neutrale  Salz  ist  nnbekannt;  das  einlach -saure 
Salz:  €,H2(NII ,)jO,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  leitet  man  durch  seine  Lösung 
Chlor,  60  »cheidet  sich  das  zweifach' sauro  Salz:  6,Ü)(NU4)0),  in  körnigen 
Kr/Stallen  aas,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslieh  siod.  Die  sanren  Salsa  iroa 
Kali  und  Hatron  sind  krystallisirbar.  —  Kalksalae.  Die  wüsarige  LOsnng. 
der  Ueeonsftara  und  ebenso  die  LOsang  suror  und  adbst  neutraler  meconsaurer 
Salze  nUlen  aus  Chlorcalciumlösang  sweifach-sanrea  Selz:  6,flaCaO„  E^O. 
Eine  mit  Amnioniak  übcraaiii^^te  Losung  eines  meconsaurcn  Salzes  erzeugt  mit 
Cblorcalciiini  einen  q-elbcn  ^gallertartigen  Kicderschlag  von  einfach »sanrcm  mecon- 
Btturem  Kaik:  iiiHaCajO^.ÜjO.  —  Das  neutrale  Blei  salz:  G7HPb,0„H20  eut- 
ateht  durch  Flüen  von  ülcizucker  mit  selbst  fiberscbüssigcr  Ueconstturelösungj  es 
bildet  gelblich  weisse,  aelbst  ia  aiedeitdem  Wasser  anlOslicba  flocken.  —  Meeoa» 
saures  Silber.  WAsariga  Meeonsinre  ersengt  mit  ealpetanaarem  Silberoxyd 
einen  weissen  Niederschlag  von  einfach  saurem  Salz:  ^iH^Ag^Oi;  wird  derselbe 
anhaltend  mit  Wosscr  gckoolit,  so  gclit  er  in  gelbes  neutrales  Salz  Über.  Dieses 
neutrale  meconsäure  Silber,  Ü^HAgjO,,  entsteht  auch  ah  ^'plbcrNiedcrächlag,  wenn 
eine  mit  Ammoniak  genau  ncuiralibirtc  Luäung  voa  Meconsäure  (^einlach -saures 
Salz)  mit  Salpetersäure m  Silber  versetzt  wird. 

Aether  der  Meconsänre.  Von  den  drei  A(  llierurten ,  welche 
die  Meconsäure  als  dreibasische  Säure  zu  bilden  im  Siande  ist,  sind  bis 
jetzt  nur  zwei  dargestellt:  die  Aethy  1  meconsäure  und  die  üiathjl- 
mecunsäure;  der  neutrale  Mecoa8äure-&thyliUher  ist  bis  jetst  nicht 
bekannt. 
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G7HMj(etE.)e,       GTimceAi^eT  G^HcejHjije^ 

AetbjlmeeonsftQie.      DiftlbylmeeonsftQre.  Mecons&ure-ftibjl- 

Leitet  man  in  eine  Lösnng  von  HeconsKnre  in  abeolatem  Alkohol  b-ockenes 
SalMttnregofl,  so  Betet  die  FIfltiigkeit  beim  Erkalten  federfDnuige  ICrjrataHe  von 
Aethjlnieeonaftnre  nb.  Die  MntterUnge  hinlerlftut  beim  Eindampfen  ein  kry« 
Itallinisch  erslarrendea  Od,  ans  welchem  durch  mehrmaligea  UaAbyatailiairai  ana 
Wasser  DiiitliylmecoTisänrc  erhalten  wird. 

Die  Aeili}  Imeconärmre  ist  zweib&sisch^  sie  bildet  we^onllick  saure  SaUe.  Dia 
Diäthylineconsuure  ist  einbasisch. 

^'ird  statt  des  absoluten  Alkohols  gewöhnlicher  Weingeist  angewandt,  so 
kiTatallMrt  aoerak  Aethylmeconsäure  ana;  die  Flllsaigkeit  aetst  dann  weniger  dent> 
licba  Kijatalle  ab,  die  ana  einer  Verbindung  von  lleconaftnre  mit  Aethylmecon» 
Binra  beatehen  (lleeon4UhermeeonaSai«:  6iH«(6A)0i,€fB40i)  (How). 

Amide  der  lleconaftnre.  Die  Amide  der  Ueconaftnre  aind  bla  jetat  aebr 
wenig  untersQcbt.   Stellt  man  AeUiylmeconsfiurc  mit  wässri^rer  oder  alkoboliacher 

Ammoniaklösung  zusammen,  so  entsteht  eine  gelbe  gallertartige  Substanz,  die 
beim  Trnckncn  ein  gelbes  Pulver  lieicrt.  Löst  man  in  hcissem  Wasser  und  sctit 
etwas  Salzsaure  zu,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag-,  der  aus  Wasser  um- 
lirjstallisirt  werden  kann.  Alan  hätte  dabei  die  Üiiduug  der  Mecouamtnsätire  er- 
warten aollen: 

AethylmcconsSare.  Meconaminsäiure* 

Die  Analyae  lUhrt  indeaa  an  einer  weniger  einfiichen  Formd.  Daa  analyslite 
Prodoct  acheiot  mit  etwas  Ammoniaksalz  verunreinigte  Blcconaminsüure  gewesen 
tn  sein  How  ] ;  !t  es  für  ein  eigenüittmlichea  compJicirtorea  Amid  and  erUftct 
seine  Bildung  durch  die  GleicUang: 

Aetkylmeoonattnre.  lleeonamldatture. 

1636.  Co  ni  e  n  3  äure  *) :  €'(,11405.     Die   Comenpaure  entsteht,  wie  oben 

erwähnt,  aus  der  Meconsäure,  wenn  diese  tür  sich  erbilzt,  oder  wenn  sie 
l&ogere  Zeit  mit  Wasser  oder  concentrirter  Salzsäure  gekocht  wird. 

Daratcllnng.  Man  kocht  Ueconstturc  oder  meconsauren  Kalk  mit  eon- 
ccntrirtcr  Salzsftnre;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  rothcs  oder  braunrolliea 
Krystaiipulver  von  Comeusäure  ans.  Da  beim  Entfärben  mit  ThicrkoUle  viel 
Säure  von  der  Kohle  absorbai  wird,  so  reinigt  man  zwccliraössio^er  in  folgender 
Weise.  Man  löst  kochend  in  möglichst  wenig  wässrigem  Amuiooiak,  krjstallisirt 
daa  bdm  Erkalten  anaiallende  Ammonlakaala  mdinnala  ana  aiedendem  Waaaer 
nm,  aeraetxt,  wenn  es  ilurbloa  geworden,  seine  wSasrige  Lttsong  mit  Salasftnre  nad 


•)  i{obiquct.  Aan.  Chem.  Pharm.  V.  DO  -  Liebi^.  ibid.  VIT.  287,  XXVI.  116, 
148.  —  Stenhouse.  ibid.  XLLX.  2Ö,  U.  231  und  besonders  How.  ibid. 
I2ZX.  «. 
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kryrtallisirt  die  sich  beim  Erkalten  abscheidend«  Comeos&ore  nocbuuüi  aus 
dendem  Wasser  (How). 

Die  ComesBftQre  bildet  weisse,  oder  hiofig  sehwaoh  gdb  geftrbte 
KOnier  oder  PrismeD.  Sie  löst  sieh  in  16  Tb.  siedendeo  Wassers;  in 
kaltem  Wasser  and  in  Alkohol  ist  sie  kaom  löslich.  Ihre  wftssrige  Lö- 
enng  wird  too  Eisenozjdsalsen  blatroth  geArbt,  wie  die  Lösung  der 
Ueconsfture. 

Bei  trockner  Destillation  zerfilllt  sie  in  Kohlensäure  and  Pf  rocomen* 
säure,  nnter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  und  empyreumatischen 
Producf«  n.  Von  Salpetersäure  wird  sie  sehr  leicht  oxydirt,  es  entsteht 
wesentlich  Oxalsäure.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erzeugt  sie 
mit  ausoefamender  Leichtigkeit,  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Sub- 
8titulinn»producte.  Bei  anbaltendem  Kochen  mit  flberschüssigem  Ammo- 
niak liefert  sie  Comenaminsftnre.  Durch  £rhitzen  mit  Aethjljodid  wird 
Aethjricomensftare  gebildet 

Comensanre  Balze.  Die  Comensftnre  ist  iweibatisoh,  sie  bildet 
«lio  sanre  nnd  neutrale  Balze. 

Die  neutralen  Salze  von  Kali,  Katron  und  Ammoniak  sind  nicht  kry- 
fltallisirbar.    Das  saure  comensanre  Kali:  ^^H^KO^  und  das  saure  co* 
mensaare  Ammoniak:  isiljCNH^lOjJIaB  krystaUisiren  Idcht  und  riod  in 
.  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  SaarercomsasaurerKalk:  6«H)Ca0«^H,0 

und  sau rer  comensaurer  Baryt:  6«HsBaOt«SB90  scheiden  sich  krystalli- 
nisch  aus,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes  mit  Chlor* 
calcium  oder  Chlorbaryum  versetzt  wird.  Wendet  man  eine  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Lösung  von  comensanvom  Ammoniak  an,  so  (rhiilt  man  krystallinische 
Kiederschlugu  von  neutralem  cumeutiaurem  Kalk  GglljCajOj^SHj^,  (oder 
6H2O)  oder  neutralem  comensanrcm  Baryt:  G^lijUajOj.öHg^;  beide 
Salze  halten  bei  120*  1  Hol.  H^B  zurttck.  Neutrales  com  an  saures  Blelt 
^cHjPbjOj.HgO  (bei  lOOf)  entsteht  als  weisser  körniger  Niederschlag,  wenn  eine 
wässrige  Lösung  von  ComensSare  mit  Bleizucker  vermischt  wird;  es  ist  in  über- 
schüssiger Comensäure  leichtlöslich.  Saures  comensaures  Silber:  G^HjAgO^ 
und  neutrales  comensaures  Silber:  ^«H^AgjOs  entstehen  beide  dorch 
doppelte  Zersetzung-,  das  erstero  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Comensäure, 
das  zweite  aas  einer  mit  Ammoniak  genaa  neBtralisirten  lnOsung.  Daa  sanre  Selz 
ist  ein  weisser,  das  nealrsle  ein  gelber  Niederschlag. 

Aether  der  Comensäure.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  den  sauren 
Aether  der  Comensäure,  die  Aethy l-comensäure:  6eIi2M(62U5)Os. 

Sie  entsteht'  wenn  man  Comensäure  mit  Alkohol  und  Aethyljodid  auf 
100®  erhitzt,  oder  wenn  man  Comensäure  in  absolutem  Alkohol  suspen- 
dirt  und  Snlzsüure  einleitet.  Sie  bildet  grosse  Nadeln ,  die  bei  135® 
schmelzen  und  leicht  in  glänzenden  Prismen  sublimiren.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Weingeist  und  in  heisscm  Wasser^  beim  Kochen  zerfällt  sie  in 
Alkohol  und  Cumensäure  (IIow"), 

Amide  der  Comensäure.    Man  kennt  bis  jetrt  nur  die  Co- 
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m  eo  am  insaure:  0(|H3(H2N)04.  Row  erhielt  das  Ammoniaksalx  dieser 
Säure  indem  erCooiensäure  (oder  5I*  consäure)  anhaltend  mitöberschOssigem 
Ammoniak  kochte,  oder  indem  er  sfiurcs  comeusaures  Ammonuik  in  ei- 
nem zugeschmolzenen  Rohr  auf  20ü°  eihiuic.  Aus  den  AmmüuiukäaU 
wird  durch  Salzsäure  die  Comenaminsäure  gefällt.  Sie  bildet  farblose 
Tafeln,  die  io  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedeodem  Weingeist  leicht  lös- 
lieh sind.  Die  kzjfttalllsirte  Sfture  entiiftU  2  MoleeOle  EryataUwMser: 
ecUsCH2N)e4,2H3ta     8ie  regeneriit  Wm  Kadiea  mit  Kali  Gomeii« 

Die  Comenaminsäure  bildet  leicht  Salze  mit  1  Aeq.  Base;  diese  Salze  rea- 
giren  aber  eauer.  Mit  Baryt  bildet  sie  zwei  VcrbiaduDgcn.  Die  eine:  OgüjBa 
(HjN)0«iH30  wird  al«  krjstolUoischcr  Niederschlag  erholten,  wenn  die  Lösung 
von  comoiamiiiMaveiii  Ammoniak  mit  ClilorbaiTam  TOnetit  wird ;  nie  kann  am 
ödendem  Waater  nrnkryttailisirt  worden.  Die  andere  aclicidel  tleh  alt  tdiworca 
wcisMt  Palm*  ana,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  fibcrsAttigtc  Lösung  voa  ea> 
nenaminsaurcm  Ammoniak  durch  Chiorbaryum  fiillt.  Sie  enlhfilt  2  Aequivalente 
Baryttm  und  ist  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz,  dessen  Bildung  leicht  verstünde 
lieh  ist,  wenn  man  das  Baryum  als  swciatomigcs  Element  ansieht.  Sie  iat,  bai 
100«,  6,H,ßa(iijü;e4,BaUö. 

WoUttt  man  die  gewöhnlichen  Salin  der  Comenamia^m  ala  aanre  Salin 
and  daa  anlelst  erwähnte  BaiytialB  ala  daa  aeutrale  Sali  anaehen,  ao  wsre  an* 
aicbst  auffallend,  dass  dieaea  Baiytaala  beim  Trocknen  Wasaer  snrQckhftlt  (6,HBat 
^9lI)0«,H30) ;  und  man  niüaste  Icmcr  die  Comanaminsfture  als  zweibasische 
Säiirc  aiisehcn.  Sie  wäre  dann  nicht  die  dem  snnren  Ammoniaksalz  entsprechende 
Aminsüure,  müsste  vielmehr  als  zur  Comens&urc  in  ähnlicher  Beziehung-  siilu  nd 
angesehen  werden,  wie  die  Asparaginstlure  zur  Aeptelsöure^  eine  Aasciiauung,  die 
alt  der  Bfldangr  and  dam  Zerfallen  der  Comeoaminaftnre  im  Widerapmch  atehk. 

Durch  Einleiten  von  SalulUiro  in  eine  alkoboliache  LOaaogvon  Comenamia- 
atare  entaiaht,  aaeh  How,  anoftebat  die  Salaalnre«verbindang  dea  Comanaminaftar^ 
itbyläthers :  6,H3(e,HsKH3N)94,HCI,  aus  welcher  durch  Ammoniak  der  Comen- 
aroinsfiiire-ät!i  yl  h  er  f^ofSllt  wird.  Diese,  dem  Oxnmrthan  etc.  cntsprccheride 
Verbindung  krysialiisirt  in  Nadeln:  f  RH,>fl,Iij)(H,N )Oi  II^O,  die  bei  KIO«  ihr 
Erystallwasser  verlieren  und  bei  2U5^  sciimelzcn.  Die  Verbindung  ist  neutral,  an- 
terstülzt  also  die  Ansicht,  dass  die  Comenaminsäure  einbasisch  ist 

im»  Snbftitntionaprodaote  der  Comena&are*).  Ea  wurde  be* 
reita  erwihat,  daae  die  Comeaaftare  mit  beroerkenswerther  Leiehtigkeit 
Sttbatitalioaaprodni^  erzengt.  Die  Chlor-  oder  BromaabsUiatioDsproducte 
entstehen  schon,  wenn  Oblorwaaaer  oder  eine  wAserige  Bromlösuag  in 
der  K&ite  aaf  in  Waaaer  euspendirte  Comensäure  oder  aaf  eine  Lösung 
Ton  eomeaaaurem  Ammoniak  einwirken.  Sie  entstehen  auch  durch  Ein- 
wirkung deraelben  Reagentien  und  ebeafalU  in  der  K&lie,  nater  Entwick- 
lung von  KoUeaaAaie,  ans  Heeonainie  oder  meeonianrem  Ammoniak 
(How). 


^  Ana.  Chem.  Pharm.  L2X2L  80,  LXXXm.  854. 
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Chlorcomttnftiure:  6gH,C1D,,  l^/^HjO;  aie  bildet  lange  farblose  Nadeln, 

die  in  kaltem  Wasser  sohwer,  in  siedendem  WaB^^or  nnd  in  Alkohol  l^irbt  löslich 
lind  und  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren,  ihre  wässrige  Lösung;  irzr  ngt  mit 
salpetersaurem  Silbcrozyd  einen  weissen  kryatailinischcn  KicderscUlag  von  saurem 
cblorcomcnsaurcm  Silber:  GsH^AgClO^;  dio  mit  Ammoniak  flbertSliigte  Lösung 
ftUt  dM  neotrale  SUbenob :  GtHAgjCl^«  als  gdb«n  unorphen  Kiodortchlog. 

Brom-comeQtinr«:  GcH^Kre^,  iVaHa^;  «i«  bildet  seh5iM  irhombitehe 
Kryitelle,  die  eich  der  ChlorcomensKare  ihnliclt  Terhallen. 

P jrocomensfture  *),  (Pyromecons&ore) :  O^E^O^.    Die  Pjroco-  1528. 
mensäure  entsteht  bei  troekner  Destillation  der  Comensäare  und  der 

Bleconsäure.  Sie  wurde  schon  von  Sertürner  1817  beobachtet,  aber  för 
sublimirle  Meconsäure  gehalten;  Robiquet  erkannte  sie  ols  eigenthümlicbe 
fi&ure^  aie  wurde  wesentlich  von  Stenhouse  und  Brown  untersucht.  ^ 

Zur  Dsratellnng  der  ^Toeomen^Siire  unterwirft  maa  IfecODSliire  der 
ftrackenen  Deeiillation  (260^—820*),  pr«tsfc  du  helbfeete  Destillat  awischen  Papier 
ana  und  reinigt  dorch  aocbmalige  SabtimaUott. 

Die  Pyroeomeos&ore  bildet  groeee  darebsiehtige  Tafeln;  sie  löst 
•teil  Idehi  io  Wasser  und  Alkohol,  aohmilzt  bei  120* — 125*  und  sublimirt 
fdeht  aebon  onter  100*. 

Sie  wird  tod  Salpetere&are  und  von  fibersehflaiigem  Chlor  leieht 
BQ  Oxalaftore  ozydirt  Bromwaaser  eraengt  Brom-pjroeomeDafture;  dareb 
Eiowirkuog  tod  Cbloijod  eotateht  Jod-|)jrocomeoaäiire.  Ihre  wäaarigoLö- 
aang  wird  von  Etaeooxjdsalaen  blutroth  geiUrbt 

Pjroeomenaanre  Balae.  Die  Pjroeomenaftore  ist  eiabaaiach. 
Bie  iat  eine  aebr  aebwaehe  BSare,  leraetzt  kobleosaare  Salze  nicht  and 
aeheint  mit  Alkalien  keine  Salze  lo  bilden,  weoigatena  krjatallisirt  aoa 
der  alkalisch  reagirenden  LOsnog  Ton  Pyroeomenafture  in  Alkalien  beim 
Verdanaten  freie  Pyroeomena&ure. 

Py  rocomonsaurcr  Kalk;  GjIIaCaOj,  ViHjO  und  py  rocom cn  sa u rcr 
Baryt  scheideB  sich  in  feinen  Modeln  aus,  wenn  man  eine  wiisarigc  mil  Ammo« 
aiak  flberslUligte  LOenng  der  Sflure  mit  essigsaurem  Kalk  oder  essigsaurem  Baryt 
▼ermischt.  DoepyroeomensaoreBlei:  6»H,Pbe„  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellt,  ist  ein  weisses  kirataUiniscbes  Pulver.  Pyroeomenaaorea  Silber  wird 
durch  Zusatz  von  satpctersaurcm  Sübcroxyd  zu  einer  wfissrigen  Lösnng  von  Pyro- 
coracnsKnre  als  gelber  gallertartiger  Hiederschlag  erbeten,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  lOsllch  ist. 

Der  Aether  und  das  Amid  der  Pyrooomenaftnre  konnten  bia  jetzt 

nicht  erhalten  werden« 

Bttbatltntionaprodnote  der  Pjrooomenaftnre.    Duroh  Zn*  IHM. 


*i  BoUqnei  Ann.  Cham.  Pharm.  7.  90;  Stuboasa.  lUd.  XUZ.  18:  Brown, 
ibid.  LZZSIV.  83i  ZdL  821. 
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sniz  von  Bromwasser  zu  einer  wä^srigen  Lösung  von  PvmcomeDsaure 
orliielt  Brown  die  in  kaltem  Wasser  wenig  losliche,  in  Prismen  krjstaUi- 
ßirende,  B  r  0  m  -  }iy  ro  c oni  ensäu  re :  <:^5H3BrO,,  derpn  alkoholische  Lö- 
Bung  in  Bleizucker  einen  weissen  krystailioiäciieo  jNiederschiag  hervor« 
bringt. 

Die  Jod-pjrocoiDens&iire:  Ofi^Q^  eoisteht,  wenn  eine  wfttt- 
rige  Lösung  von  Chlorjod  auf  eine  kalt  ges&ttigte  Lösung  von  Pjroco* 
mensäure  eio wirkt.  8ie  bildet  gl&ozende  Blättchen  und  erzeugt  ein  kry- 
stallioisches  Barytsalz,  wenn  eine  alkoholische  mit  Ämmoniak  ▼«rseftta 
LOsuug  mit  einer  alkohoUsohen  Lösung  von  essigsaurem  Barjt  Termiscfat 
wird. 

1580.  JodoroeooD.  Uit  diesem  Namen  bezeichnet  Brown*)  eineSub- 
ttans,  die  er  durch  Einwirkung  von  flberschQssigem  Chlorjod  auf  Pyro> 
eomens&ure,  Comens&ure  oder  Mecons&ure  und  Behandlung  der  Flflssig- 
keit  mit  Kali  erhielt.  Er  gibt  dem  Jodomecon  die  Formel:  B^B^^ß^ 
und  erklärt  seine  Bildung  aus  der  Gleichung: 

Pyrocomensfiare:  «»H^O,  +  ÖJCI  -j-  411,0  =  OaH^J.Oa  +  200,  -|-  8HC1. 

Das  I.  g.  Jodomecon  ist  wohl  nur  Jodoform  ($.  1261)  mit  dem  es 
Id  allen  Eigenschaften  obereinstimmL 

Brown  beschreibt  es  als  gclbo  hexagonale  Tafeln;  unlöslich  in  Wasser,  109- 
lieh  In  Alkohol  und  Aethcr;  dem  Safran  Ithnlieh  riechend  and  leicht,  sehon  nnter 
100*,  sabliinirbar,  etc. 

J5gl.  P  araoom  ensJi  u  re.     Bei  trockner    Destillation  der  Meconsilure 

oder  der  Comeosuuie  tritt  g<'gen  Ende  der  Operation  ein  kryslallinisciies 
ßublirnat  auf,  welches  iu  seinen  Eigenschalten  i'ast  vollsiiuidig  mit  der 
Comensilure  übereinkommt.  Öienhouse  **  )  hält  es  für,  eine  von  der  ge- 
wöhnlichen Comeosäure  verscbiedeoe,  mit  ihr  isomere  Modification. 

Ohelidonsfture. 

VSI8SL  Die  Chelidonsäurc:  6,(140^  unterscheidet  sieh  von  der  Mecon- 
sfture  (§.  1524)  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  welches  sie  weniger  enlhältj 
sie  ist  dreibasich  wie  diese.  Es  scheint  danach  als  stehe  die  Chelidon- 
säure  zur  Heconsfture  in  Ähnlicher  Beziehung  wie  die  Bemsteins&ore  aar 
Aepfelsftnre : 

Chelidonsäurc  GtH^O,        Ö^IIgO^  Bernsteinsäure 
Ueeonsftnre    BjE^Of       64H«0s  Aepfelsftnre. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ZGÜ.  824. 
ibid.  XLUL  26. 
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Will  man  die  Chelidonsäure  durch  eine  rationcüc  Formel  aasdrüclicn  ,  die 
nach  den  uiebrfach  erörterteo  Prindpicn  gebildet  ist,  so  kiirn^  man  etwa  z.u  loi- 
gtndeo  FoKmeb: 

CheUdoBBAure  e,m,}^^^       ^O^^^  McconsÄare 
oder,  wenn  man  diese  Formeln  weiter  auüüscn  will: 

fdr  die  Chelidonsäure  bis  jetzt  weder  Um  Wandlungen  noch  Zer- 
setzongen  untersucht  sind,  eo  ]ässt  eich  vorerst  niclit  entscheiden ,  ob 
diese  Beziehung  eine  rein  äusserliche  oder  ob  sie  thalsächlich  be^ründel 
ist.  Fine  einfache  Beziehung  beider  Säuren  erscheint  dcsshalb  wahr« 
schein  lieb,  weil  beide  in  FIlaosen  vorkommen,  die  der  Familie  der  Pa* 
paveraeeen  angehören. 

Die  CbelidonB&nre*)  wurde  1838  von  Probst  entdeckt  und  oa- 
ineotUek  von  Lerch  unlersttebt  Sie  findet  sich,  neben  Aepfelsäure,  im 
Kraut  von  Chelidonium  majus.  Die  Pflanze  enlbäU  stets  wenig  Chelldon« 
ifture;  am  meisten  noeh  aar  Zeit  der  Blaihe,  während  in  der  jaogen 
PdaDM  AepfeUäure  vorwaltet. 

Zur  Itertlellung  der  CbelldonsttiiTe  pretst  man  das  Eraot  von  CbeUdooliun 
maJns  aar,  kocht,  aar  Entfemnng  des  Chlorophylls,  filtrirt,  setst  etwas  Salpeter* 
sSore  and  dann  salpetersaares  Blei  an,  so  lang«  ein  krystalünischer  ITiederscblag 
entsteht  Der  Zasats  -von  Salpctersfiare  hat  som  Zweck,  das  fipftlsaure  Blei  in 

Lösung  »u  hallen;  zu  viel  Salpclerasiure  ist  zu  vermeiden,  weil  aus  stark  suurrr 
Lösung  auch  die  CbeUdonsfiure  nicht  gcCtÜit  wird  (UuUteia  ernpüclüt  i'ür  1  i:'l,'uAd 
SaA  2 — 3  Gr,  Salpetersäure^. 

Der  durch  salpetcraaures  Blei  erzeugte  Niederschlag  enthttlt  neben  chelldon- 
sanrens  Blei  auch  cbeUdonsauren  Kalk.  Man  sersetzt  mit  Scbwerdwasserstoff  and 
kocht  dann  mit  Kreide,  oder  man  sersetzt  direet  durch  eiae  LOsong  von  (mehr 
fach)  Schwcfclcalciumu  Aas  dem  Filtrat  gewinnt  man  durch  Entfärben  mit  Thier- 
Ii  ohle  und  Eiudampfcn  krystallisirtcn  cht-lidonsauren  Kalk.  Da  dem  Kulksnlz 
durch  SalzdUurc  nur  schwer  alles  Calcium  entzogen  wird,  so  stellt  man  zweck- 
mftssig  durch  doppelte  Zersetzung  mit  kolilentaurcm  Ammonisik  das  Ammoniakeulz 
dar  uud  zcreetzt  dieecü  durch  überschüssige  Saksüure.  Die  Clielidüuääure  scheidet 
sich  In  ielncn  Hadeln  aus,  die  aus  Wasser  nmkr>  stalllsirt  werden. 

Die  Cliclicionsäure  kr^fstallisirt  in  feineo  aeide^^llnzcnden  Nadeln, 
die  1  Molf'ciU  Kryf^tallwa'isf'r  enthalten:  (.';ll^0c,ll20,  welches  sie  bei 
gewolinliclier  iefitperaiar  langsam,  bei  100°  rascli  verlieren.  Bei  lang- 
eamem  Yerduosteo  der  wässrigea  Lösung  erhält  man  grössere  üadein, 


*)  Probst.   Ann.  Chem.  Pbann.  XXIX,  11&  Urch.  ibid.  LVII,  ^78.  HatsteüL 
Jahreab.  1851.  431. 


Digitized  by  Google 


428 


CheKdamlnnL 


die,  wie  es  «cTieint.  T/2  ^,0  enthalten.  Sie  löst  «ich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser  (bei  8^  in  166,  bei  100<^  10  26  Tb.).  lo 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich 

Die  ChelidonsSure  rtrsL-ixt  steh  bei  etwa  220°;  ent\^■elcht  Koh- 
lensäure und  entsteht  eine  krystallisirbare  I  is  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Säure.  Mit  Wasser  und  selbst  mit  Salzsäure  kann  die  Chelidon- 
Säure  gekocht  werden  ohne  Veränderung  zu  erleiden;  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  ohne  Zerselznn»  gelost.  Von  ver- 
dünjiler  Salpetersäure  wird  sie  leicht  oxydirt;  es  enibteht  eine  noch  nicht 
untersuchte  Saure  und  wie  ea  scheint  keine  Oxalsäure.  Lftast  man  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Brom  auf  Chelidonsäure  einwirken,  so  entstthl, 
ßebeii  Bi aniufurni,  uocii  iüi.Hach  gebromtes  Aceton:  ©jHCrjO  (Wilde). 

Chelidonsäure  Salze.  Die  Ciielidonsäare  i«t  dreibasiacb j  aie 
giebt  also  drei  Eeibeji  von  Saizen: 

e^H^MOa  ejI^M^Ofl  G-HUje, 

sweifacb-äuure  Salze,   emfach-saure  Salze,    neutrale  Salze. 

Die  neotralon  cheUdonaamen  8alxe  dnd  meist  gdb  gottrbk;  sio  sind  mit 
Ausnahme  der  Alkalisolze  in  Wasser  nicht  oder  wenigstens  schwer  löslich  Dia 

soarcn  SaUc  sind  farblos,  lum  grösstcn  Tlicil  krystallisirbar  und  wcnif^^stcns  in 
hci^eiem  Wusser  löslich.  Die  meisten  boUen  selbst  bei  100*  ein  halbes  MolecOl 
Waascr  iiartnfickig  zurQck. 

ChelidoniDS&are.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Zwenger*) 
eine  Säure,  die  er  aus  dem  Kraut  von  Cbelidooiom  majus  erhielt ,  ioden 
er  d^D  Saft  erst  mit  Essigsäure  aosAaerte  und  mit  Bleizucker  ftllle  und 
dann  ßleieaaig  zufügte.  Aus  dem  so  erhalleneo  Bleisalz  wurde  durch 
Schwefelwasserstofi  die  Säure  dargeatellt.  Zwenger  gibt  ihr  die  un« 
zulässige  Formel:  CjjlIuOu;  nimmt  man  die  Formel  G^HioOe  an,  so 
unterschiede  sich  die  Säure  von  der  ChelidonsJLure  durch  den  ?ilehrgehall 
von  6  At.  H..  Walz  hält  für  wabraobeiolieb ,  daaa  die  a.  g.  CbeUdoaia- 
a&ure  Beraateioa&ure  wer. 

Säuren  aoa  Koblenoxjdkalium. 

1B88.  l>ef  Rohleooxyd  verbindet  aieh,  wie  Liebig  leerst  aeigte  (1834), 
direet  mit  Kalium.  Dieselbe  YerbioduDg  entsteht  aueh  als  KebeoprodneC 
bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  Methode  tod  Brunner«  *  Die 
Znsammcnsetaung  der  bei  der  Kaliumbereitung  entstehenden  „schwar- 
aen  Masse^  und  des  dureh  direote  Vereinigung  der  Bestandtheile  er- 
haltenen KohlenoxydlLaliums  ist  noeh  niobt  mit  voller  Sicherheit 
fBstgestellt.  Aus  der  Zusammenselaang  der  Zersetsnngsprodacte  und  aas 


•)  Ann  Ghem.  Pharm.  CXIV.  Dfia       Wala.  Jahreab.  186a  268. 
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den  synthetischen  Versuchen  von  Brodie  ergibt  sich  indes«  mit  ziem- 
licher Sicherheit,  dass  die  Verbindung  durch  die  Verhältoissformel;  iiot3ttüo 
ausgedrückt  werden  muss. 

Aub  der  bei  der  Kaliumbereituog  entstehenden  schwarzen  Masse  er- 
hielt Gmelin  1825  die  H  r ok o  os  äu  re,  die  dann  noch  namentlich  von 
Liebig  und  Heller  und  io  neuerer  Zeit  wieder  von  ^*ill  und  von  Lerch 
untersucht  wurde. 

Berzelias  and  Wöhler  beobaebteten  snerst,  dua  aus  der  daroh  Eia* 
Wirkung  von  Wassar  auf  die  tcbwane  Hasse  erbaitenen  Lflsung  von 
brokronMuren  Kali  aieb  kiaflg  ein  cocbeDillerotbes  Palver  abietxt  Gmelin 
erkannte  daaselbe  als  das  Kalisalz  einer  neuen  Sftnre.  Heller  verfolgte 
diese  Beobachtnogen  weiter  und  nannte  die  Sftnre  Rbodiaonsfture. 
Sie  worde  seitdem  oanentlicb  von  Thanlow  und  in  neuerer  Zeit  von 
Will  und  von  Lercb  nntersacht 

Werner*)  erhielt,  als  er  Rhodixonsfinre  darstellen  wollte,  eine  in 
sebwanen  Nadeln  kiystallisirende  und  von  der  Rbodiaonsfture  verscbie» 
dene  Sfture,  die  er  indees  niebt  weiter  untersuebte. 

Viele  der  durch  die  oben  erwJÜinten  Untersnehuogen  dunkel  ge* 
bliebenen  Punkte  sind  dureb  eine  ausfahrliebe  Untersaebung,  die  Lereb 
TOr  Kuraem  TerOifentlicbt  bat,  aufgeklArt  worden.  Maeb  diesen  Yersa- 
ehen  ver&odert  das  Kohlenoxydkaliani  durch  die  Einwirkung  des  Saueiw 
Stoffs  und  der  FeaobÜgkeit  der  Luft  fortwährend  seine  Zusammensetsung 
und  es  liefert  je  nach  dem  Stadium  der  Zersetzung ,  in  welchem  es  ver* 
arbeitet  wird,  eine  der  folgenden  vier  Säuren: 

Trihjdiocarbox^lsäure, 
Bihjdrocarboxylsäure, 
Hjrdrocarbozjlsftore, 
Carboxjlsfture. 

Erst  ala  letzte  Zersetzungsproducte  nnd  durch  Spaltung  einer  dieser 
vier  Säuren  entstehen  Krokonsäure  oder  Rhodizons5ure. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  wichtigateu  Uesultate  der  älteren 
Untersuchunfren  kurz  zusammengestellt,  um   nachher  die  Angaben  von 

Lerch  im  Zusaintut  aliang  miltheilcn  zu  kuunen. 

K  oh  1  en o  xy  d  k  al i  u  m  **) ;  0,  0,  K„.     Wird  reines  und  völHn:  tro-  1634« 
ckenes  Kohlenoxyd  über  geschmoizentb  Kalium  geleitet,  so  M'ird  daa  Gas 
reichlich  absorbirt  (schon  bei  100°)  und  es  entsteht  anfiings  eine  graue 
krystaliiniacbe,  später  eine  schwammige,  schwarze  (oder  nach  Brodie 


*)  Joum.  t  pr.  Chem.  Xni.  404. 
••)  Liebig.  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  182;  XXIV.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  2;  Bro- 
die, ibid.  CXIII  S58;  Lerch,  ibid.  CXXIV.  20  und  SiUongsl».  Wieoer  Acad. 
1862.  Abt.  L  723. 
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dunkelrothe)  Masse.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieselbe  mit 
furchtbarer  Hefiigkeit  und  auch  in  trockncm  Zustand  ex|'lodirt  pie  bis- 
\vf'i!»-n  unter  iiiclit  g«  r;:iu  t  zu  enuilleioden  ÜmsiäiKifn :  unter  >tefnö1 
Uisst  sie  feioh  hinge  Zeit  unverändert  «ufbewahren.  Von  reinem  Alkohol 
wird  fiie  htliig  angegniFen;  ein  Iheil  des  Kaliums  (etwa  -  5)  geht  in  Lö- 
sung und  es  bleibt  rbodizonsaures  Küli.  Aeili\ljodid  und  Ilenzovlchlorid 
sind  ohne  \Virkiinj?.  K.iO  'lli-ih'  Kalium  ubsorbiien  72  Th.  Kohleuoxjdj 
die  Verbindung  iiai  aisu  die  Zusammensetzung:  GuO„K„  (lirodie). 

Lei  der  DarsteUung  des  Kaliums  nach  der  von  Hrunuer  angegebe- 
nen und  von  Wühler  modifieirlen  Methode,  also  bei  Desiillation  von  koh- 
lensaurem Eali  mit  Kuhle,  verdichtet  »ich  iü  der  Steinul  enthaltenden 
Kupfervorlage  und  ,in  weiter  vorgelegten  ebenfalls  Sieinul  enthaltenden 
Wascbflascbeo  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver  (9.  g.  schwarze  Masse), 
welches  mil  dem  doreh  direete  Vereinigung  von  KoUenoxjd  mit  Kalinoi 
dargestellten  KobleDOxjdkalium  in  allen  Kigensehaften  ideatisch  isi  Die 
WasebOascben  liefern  diese  schwarze  Substanz  ziemlich  rein,  in  der  En« 
pfervorlage  ist  sie  mitKaUumkügelcben  gemengt,  von  welcheo  sie  mecha- 
nisch so  viel  wie^mOglieb  getrennt  werden  muss. 

Diese  schwarze  Substanz  bleibt  in  trocknem  SleinSl  oder  in  andern 
flOssigen  Eoblenwasserstoffen  anverftndert;  von  trocknem  Sauerstoft  oder 
▼on  trockner  Luft  wird  sie  nicht  angegrifleu.  Von  WaSMr  wird  sie  mit 
ansnehmender  Hefligkeit,  gewöhnlich  mit  Explosion  zersetzt.  Aneh  in 
Berahrung  mit  feuchter  Lafl  tritt  gewöhnlich  Entzündung,  bisweilen  Ex- 
ploston  ein.  Wirkt  die  Feuchtigkeit  langsamer  ein,  namentlich  anf  dQnae 
Schiebten,  so  wird  die  EnlzQndang  vermieden,  die  Veritodemog  ist 
langsamer  und  die  schwarze  Substanz  wird  allm&lig  roth  und  endlidi 
gelb.  Trägt  man  die  schwarze  Substanz  in  geringen  Uengen  in  Wasser 
ein,  so  entweicht  Wasserstoff,  die  gelbe  Lösong  enthält  Kali  und  kohlen- 
saures Kali;  sie  liefert  beim  Ivindam]>ren  krokonsaores  Kali.  Wird  die 
schwarze  Substanz  mit  Alkohol  behandelt,  so  entweicht  ebenfalls  Was- 
serstofT  und  es  geht  Kalium  in  Lösung;  der  schwarze  Rückstand  wird 
an  der  Luft  oder  beim  Auswaschen  mit  ^va^^elhaIligem  Alkohol  roth  und 
cnthätt  dann  rhodizoosaures  Kali.  Aus  der  durch  feuchte  LuU  veränder- 
ten schwarzen  Masse  wird,  so  lange  sie  roth  gefärbt  ist,  wesentlich 
rbodizonsaures,  sobald  sie  gelb  geworden  ist,  wesentlich  krokonsaures 
Kali  erhallen.  Üass  aus  derselben  Substanz  bald  Rhodizonsäure ,  bald 
Krokonsäure  erhalten  wird,  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Rhodizonsäure 
bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Alkali  in  Krokonsiiuro  übergeht. 
Beide  Saureu  sind  indess,  wie  Lerch  i^ezeigt  hat,  die  letzten  Umwaud- 
iuDgsproducte  der  vorher  gebildeten  Üydrocarboxylsäuren  (vgU  §.  153S). 

1B8S.        Krokonsäare  *):  G^BA-        Bildnog  des  krokonsanren  Kali*t 


*)  GaisUii.  Uaodbach.  4.  Aull.  V.  178  ^  Licbig-  Ann.  Chem.  Pharm.  XL  186; 
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aas  Eohlenoxydkalium  und  aus  rbodizonaaarem  Kali  wurde  oben  erwähnt; 
das  Auftreten  der  Krokoasäure  bei  Zersetzung  der  von  Lerch  erhaltenen 
6&urea  wird  gelegentlich  dieser  beschrieben  (vgl.  §.  1538). 

Darstellung.  Zur  Darstellnng  der  Krokonsftnre  bereitet  man  annSchst 

krokonsaurcs  Kali.  Man  tritgt  die  st  liu  iirzc  Masse  direct  in  kleinen  Antheilen  in 
siedendes  VVoäser  ein,  oder  nian  zieht  sie  erst  mit  Alkohol  unvollslündig  aus,  oder 
man  lüsst  sie  an  der  Luft  roih  oder  gelb  werden  und  bringt  dann  in  Wasser.  Die 
fillrirte  Lösung'  gibt  beim  Eindnmpfcn  im  Waspcrbad  gelbe  Nadeln  von  krokon- 
•aurcui  KuUj   die  durch  Au^prcüsea   und  witdcrliulleä  üiukryälulliöiren  gereinigt 

werden.  —  Zur  Darstellung  der  Krokensftnre  bringt  man  das  gepulverte  Eulisala 
mit  absolutem  Alkohol  und  einer  anr  völligen  Zerselanng  unsurelchenden  Menge 
von  Schwefelsfture  susammenj  IXsst,  unter  Öfterem  Umschfltteln,  mehrere  Standen 
itehen  und  filtxirt.  Beim  Verdunsten  krystalllsirt  KrokonsSure. 

Die  Erokonaftnre  bildet  blassgclbe  blättrige  oder  körnige  Kryatalle: 
O^O^IIj,  SDjO,  die  ihr  Krystallwasser  schon  in  troekner  Luft  laogaam 
verlieren.  Sie  ist  lüalich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  xeraetst  aich  beim 
Erhitsen  (schon  bei  120*)  und  bildet  anfangs  ein  weisses,  bei  sl&rkerer 
flitae  ein  gelbea  Sublimat.  Von  oxjdirenden  Snbatanien  wird  sie  in 
Leakonafiure  (Oxykrokonsäure)  Qbergeftlhrt;  bei  Einwirkung  von  Jod* 
wasserstoif  erzeugt  sie  Hjrdrokrokons&nre;  mit  Schwefelwaaaerttoff  ent- 
atebt  Hydrolhiokrokonsftare  (§.  1538). 

Die  Krokonsftnre  ist  sweibasiaeh.  Hil  Ausnahme  eines  gleioh  tu 
erwähnenden  Kalisalzes  kennt  man  nur  nentrale  Salae;  diese  enthalten 
in  trooknem  Zustand  keinen  Waaserstoff. 

Krokonsaures  Kali:  G^O^^K^, 2H20 ,  glänzende  orangegelbc  Nadeln^  die 
ihr  KiystaUwasser  schon  unter  100*  verlieren;  in  kaltem  Wasser  wenig,  ia  sk^em- 
dem  leicht  löslich,  unlöslich  in  AlkoboL  Halb  saures  krokonsaures  Kall: 
l^tO^K«,  6»0«HK,  2II20  erhielt  Gmelln,  indem  er  zu  der  heiss  gesättigten 

Lö5iinnr  des  neutralen  Salzes  wenig  SchwefcloHure  zufügte^  aus  der  braunro- 
t^icii  Ltisung  scheiden  .sich  beim  Erkalten  hyacinthrothe  Nadeln  ab.  Krokon- 
saurcr  Kalk  und  k  j  o  k  u  u  a  u  rer  Haryt,  bei  1(K)<>:  f^jOjjCaj,  HjO  und 
O^O^Ba^,  l'/2n20,  culstc'heu  ulä  gelbe  Kicdei  ^ciilüge ,  weun  die  Lüsung  des 
Kalisalaes  mit  Chlorealdum  *oder  Cblorbaryum  vermischt  wird;  das  Kalksala 
verliert  sein  Kryetallwasser  bei  160*,  das  Barytsala  hült  ea  noch  bei  200*  ao' 
rück.  Das  krokonsaurc  Blei  ist  ein  ilockiger  gelber  Kiederschlag,  ^»^»l^bst 
2II2O,  der  erst  bei  180"  sein  Wasser  verliert.  Krokonsaures  Kupfer:  Ö^OjCuj, 
SIIjO  scheidet  sich  nach  ciniper  Zeit  in  rhomliiichen  Talcln  aus,  wenn  wässrige 
Lösunycu  von  krokoniamcni  Kali  nnd  schwclelsaurcui  Kupieroxyd  vermischt  wer- 
den ^  ea  verliert  bei  10ü<^  boj^^sam  2il20  und  wird  bei  waaserirei.  Das 
krokonsaure  Silber:  G^G^hg^  ist  ein  hell  oraagerothir  ffiederseUag,  naeh 
dem  Trocknen  ttbor  Schwelelstturo  wasserfrei. 


XXIV.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  1;  Gmelin.  ibid.  XXXVIL  6S;  Will  lUd, 
CXVIll  177;  Lerch.  ibid.  CXAUV.  85  und  Sitxttngsb.  der  Wiener  Aesd. 
1862.  Abt.  I.  777. 
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ISSe.  Rhodisontftore  *):  BJB^^^  Ans  dem  EobleBOzjdkalinBi  and 
der  bei  Dantellaog  des  Kaliums  entstehenden  sehwanea  Masse  erbftit 
man  auf  dem  oben  schon  angedeuteten  Weg  leicht  rhodizonsaores  KalL 
Ans  diesem  können  durch  doppelte  Zersetsnng  andre  rhodixonsaura  Salze 
dargestellt  werden.  Die  Rhodisonsäure  selbst  wurde  aus  den  so  bereite- 
ten Salxen  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten. 

Nach  Lerch  erb&lt  man  reine  Rhodisonsftare,  wenn  man  die  Carb- 
oxylsäure  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht  (vgl.  §.  1538).  Sie 
bildet  farblose  in  ^Yasser  und  Alliohol  leicht  lösliche  Prismen  :  i\n^06,Hs4^| 
die  bei  ihr  &rjstallwasser  Yerlieren,  indem  sie  gleichzeitig  schwait 
werden. 

Ton  den  rhodisoasanren  Salzen  sind  die  folgeoden  nCber  beschrieben, 
rhodizonsanres  Kall:  O^H^Ks^«,  Hj|0;  es  bleibt  als  gelbrothos,  betm  Trocknen 
dankler  werdendes  Polver,  wenn  man  die  s.  g.  schwarze  Masse  zuerst  mit  abto- 

Intern  und  dann  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  dem  man  zuletzt  etwas  £:»sig8Sars 
zusetzt,  auszieht  bis  die  Lösung  nicht  mehr  gedirbt  ist  und  nieht  mehr  alkalisch 
reagirt  Es  verliert  sein  Krvstalhvasscr  zwischen  100®  und  15ü**  nnd  hat  dann 
dieselbe  Zusammensetzung  wiu  daa  krystallisirlo  wasserhaltige  krol^ousaure  Kali 
Es  liist  sich  wenig  In  kaltem,  Ideht»  la  hdMsm  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  an» 
lOslich.  Die  wassrige  LOsong  des  xhodisonsanrea  Kali*8  gibt  mit  Clilorbaiian 
dnen  donkelrothen  Niedenchlug  von  rhodizon saurem  Baryt:  6tHtBaa0«,Ht0, 
der  bei  100*^  ein  Mol.  HtO  verliert  Das  rhodizonsaurc  Blei  und  das  rho* 
dizonsnnre  Silber  sind  cbcnfftll!*  fiur.lrplrothe  NicderschlH>o ;  An^  orstore: 
eftHFb30,,Uae  wird  bei  100°— 120°  waaserlrd,  dos  leUtere  ist  in  loOtrockncm  Zu- 
stand: esHAgjOg. 

Die  Rhodizonsliure  scheint,  nach  der  Zusammensetsnng  des  Blei- 
salzes  und  des  8iIbersa1zos ,  eine  dreibasische  Säure  zu  sein.  Sie  unter- 
scheidet  sich  von  der  Krokons&ure  nur  durch  den  Mehrgehalt  Yon  H^O: 

e^n^Oi  ^sH40« 
Krokonsäare.  Rhodiaonsftnre. 

Wird  die  Losung  des  rhodizonsauren  Kali's  bei  üegenwart  von  Kali 
oder  kohlensaurem  Kali  gekocht,  so  entsteht  krokonsaures  Kalt 
Bei  Einwirkung  oxjdirender  Substanzen  liefert  die  Rhodizonsäure  das- 
selbe Product  wie  die  Krokons&ure,  also  Leukonsäure. 

1587.  Leukons&ure,  Oxykrokon säure  **),  Sie  entsteht  bei  Oxyda- 
tion des  krokonsauren  und  auch  des  rhodizoosauren  Kalis  durch  Salpe- 
tersäure oder  durch  Chlor.  Die  freie  Säure  wurde  bis  je(zt  nur  in  Form 
eines  in  Wasser  löslichen,  in  Alkohol  und  Aether  unlösiiehen  Sjmps 


•}  Heller.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIV.  1-,  XXXIV.  282;  Liebig.  ibid.  XXIV  14; 
Thaolow.  ibid.  XSTU.  1;  Brodio.  ibid.  CXIIL  859;  WilL  ibid.  CXVill.  187  j 
Levch.  ibid.  CZZIV.  83  nnd  Silznngsh.  d.  Wiener  Acsd.  1862.  Abt.  L  708. 
WilL  Ana.  Oisai.  Pharm.  CZVIIL  183.  Lerch.  ibid.  OZXIV.  40. 
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erhalten.   Die  bia  jetxt  analysirten  Salze  der  Leukoas&ore  sind  amorpkd 

liiederschläge. 

Will  beschreibt  dio  folgenden  Snizc:  LflUkOBBanres  Kali:  O^H^KOg,  leilp 
konsanrcr  Baryt:  OjIT^Btt^O«,  loükoBSftiires  Blei:  6^»Pba0p»  leakoiifftii- 
r«8  Silber;  B^B^iig^Q^ 

Naeh  der  ZnMmmeDteteDiig  dieser  Salse  seheint  die  Leokonslare 
dreibasiseh  in  s«b.  Ihre  Beiieliuiig  w  Kfokonslare  ergibt  dek  atis  den 
Formeln:. 

Leukoasftore.  Erokoosanre. 

GftrbozylsXiire  nnd  Hydro carboxjls&nren.  Ea  wurde  be-  1588. 
reits  erwfthnt,  dass,  nach  neoeren  Uotersuchungen  Ton  Lerch  *),  des 
krokoDsaure  und  das  rhodizontanre  Kali  nur  die  leisten  Umwandlungs- 
prodacte  des  Kohlenoxydkaliums  sind  nnd  dass  ans  dem  niehl  oder 
wenig  Terftnderien  Kohienosjdkalium  andere  8ftaren  erhalten  werden 
können. 

Die  8.  g.  schwarze  Masse  verändert  sich,  wie  erwähnt,  durch  Ein- 
Wirkung  der  Feuchtigkeit  nnd  des  Sanerstofis  der  Luft.  Sie  ersebeint  je 
nach  dem  Qrad  der  UmsetsBog  entweder  grau,  sehwan,  grOn,  rolh,  od^ 
endlieh  gelb  gefibrbt. 

Ans  der  noch  nnverfinderten  grau  oder  sehwan  gefiUbten  Masse, 
also  ans  rdnem  Eohlenoxjdkalinm,  wird  dnreh  Zersetsen  mit  Salssinre 
Trihydroearbozjls&ore  erhalten.  Eine  noeh  sebwarse  aber  mit 
Alkohol  behandelte  Masse  liefert  B ih yd roearb  oxjl säure.  Ist  die 
Masse  vor  oder  naeb  der  Bebaodlnng  mit  Alkohol  etwas  der  Luft  ans- 
gesetat  gewesen,  so  liefert  sieHydroearboxyls&nre.  Die  dareb Ein- 
wirkung der  Luft  roth  gewordene  Masse  ist  das  Kalisah  der  Carbozyl^ 
säure,  welche  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellt  werden  konnte;  man 
erbftlt  statt  ihrer  Rhodiionsaure. 

Lereh  Tennttthet  danach  das  KohlenoxydkaUnm  sei  orsprOngUdk; 

es  verliere  durch  Ein^virknng  des  SauerstoOs  der  Luft  fortwährend  Ka- 
lium und  werde  zu  den  folgenden  Kaliumverbiadungen,  die  als  balze  der 
oben  erwähnten  Säuren  anzusehen  sind: 

^is^ioKf 

^IS^»^ 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZiV.  20  und  bitzaDg;ab.  d.  Wiener  Acad.  1862.  Abi. 

L  721. 
ft«kaU|  «rfM.  Cbumt».  II. 
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Die  diefeo  EaliumverbinduDgen  eotsprechenden  S&orea  tiDd: 


Trihjdrocarbozylsinie  ^lo^io^io 

Bibyilrocarboxjlaäore  ^lo^ie^t 

Hydroetrboxjlsiare  6|«OitH« 

Ctrbozyliinre  ^le^io^« 


Die  CarboxyUäure  and  ihre  Sake  spalten  sich,  naob  Lerch,  so  swet 
Hol.  Krokonsäare;  z.  B.: 


•ifi  hidtm  bei  geeigneler  Behsodlang  mil  Wmmt  Rfaodiioiitliira;  i.  B.: 


setzt  schwarze  KrjsUüe,  meist  lange  2iadeln  Ton  Bibydrooarbozjrl- 
lettre  ab. 

Die  Hydrocarbüxyl  säure  bildet  dunkel  roth braune  Säulen. 
Die  Garbo xjls&are  wurde  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  er- 
halten. 

Besonders  benierkenswerth  ist,  dass  Lerch  aus  keiner  dieser  Säuren 
die  ihr  entsprechenden  Salze  darsiellen  konnte.  Er  schreibt  dies  dem 
Umstand  £U,  dass  während  der  Operation  SauerstoÜ  aus  der  Luft  aufge- 
nommen und  so  die  Säure  oxjdirt  werde. 

Er  erhielt  2.  B,  aus  Trihydrocarboxylaäure  durch  essigssnres  Blei 
einen  Moleitcn  Niederschlag:  6,oOioH,Pbj,  2Pb.20 .  den  er  für  basisch  -  bihydro- 
carboxylsaures  Blei  hitlL  Dieselbe  Saure  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
niak dnen  blauen  krystaUioischen  IHederschlag  von  carboxylsaurcm  Ammoniak: 

Ana  Blhydro^earboxylsftiire  worden  vier  Kaliialte  erhalten.  Bnet  dev« 
ifllben,  blau-schwarzc  Nadeln,  hfilt  Lerch  nach  einer  Kaliambestimmung  fQr  bihy- 
drocarboxylsaurcs  Knü:  fio^io^i^t"  wird  an  der  Lnft  roth,  ohne  dass  der 
Kaliumgehalt  beträchtliche  Veränderung  erleidet;  Len  Ii  hiilt  das  Product  für 
carboxylsaures  Kali:  ^{«OiaK«.  Ein  grünes  krydtaiiisirtes  Salz  wird  für  drciba> 
dsdi^arbozylsanres  Kiüi  angesehen:  6i,OioiiK,j  ein  rothes  Selz  flir  aweibasitch- 
eatbosylsaoies  Kali:  0|c0,«HsKs.  —  Ans  der  Bihydroearboiylsftnre  sollen  ferner 
durch  Bldmdnr  die  folgenden  Salsa  entstehen :  rhodiaonsanrce  Blei:  6»0«HPIi^ 
und  basisch-rhodizoDsauTM  Blei:  G^O^BPha,  FbB0.  —  Aneh  durch  Baiyt  erhalle 
BMn  wesentlich  rhodiaoaiawen  Baiyt:  6|0«BsBat»  6,0. 

Aue  keineni  dieser  Sdu  wurde  die  entnpreebeiide  Slure  wieder 
•bgeeehiedea  und  die  Natur  der  Salze  kann  daher  nicht  alz  bewietca 


Carboxjlsauree 


KaU. 


2ejOjK, 

Krokonsanrea 
Kali. 
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togeaehen  werden.    Aqs  den  earboxylsaureo  Salieii  worde  daroh 
ZeiMCsoDg  nU  8&orea  Bhodisonaftnre  erbalteii. 

Lereh  gibl  fener  an,  die  Bihydroearboxylsivre  werd«  daroh 
Sehwefislwasserttoff,  doreh  Jodwasierstoff,  oder  aoeh  daroh  Zink  vad 
Bchwefebftiiie  io  TrlhjdroearboxyU&Dre  amgea'andelt^  aod  er  be> 
traehtel  diese  UmwandloDg  als  diroete  Addition  toq  WasaerstoiL 

Durch  Oxydation  der  Bihydrocarboxjrlsäure  oder  der  Trihydrocarb- 
oxylsfturo  mittelst  Salpetersäure,  oder  mUtelst  Chlor  oder  Brom  erhielt 
er  harte  Ihrblose  Krystalle,  deres  Analyse  xa  der  Formet:  GioH^iGj, 
iBhrte;  er  nennt  diese  Bubstans:  Oxyoarboxylsftnre  nnd  betrachtet 
ala  ab  ein  Hydrat  der  oxydirten  Bihydroearboxylsäare: 

^is^is^»  ^  ^leÖs^i«!  öHjO  =  %oBs(^4)^iSi  ÖHaö. 

Es  gelang  nicht  Salze  der  Oxycarboxjlsftare  daraustellen,  da  die* 
selbe  sowohl  beim  Erwftrmen  als  beim  Behandeln  mit  Baeen  In  Bihydro* 
earboxyls&nro  ttbergeht 

In  Betreff  der  KrokoDsiiure  erw&bnt  Lerch,  dass  sie  leicht  durch 
SpaltuDg  der  Carboxylsüure  entstehe  und  dass  sie  folglich  auch  durch 
Zersetzung  der  verschiedenen  Dydrocarbox}  Isuuren  erhalten  werde.  Er 
erhielt  ferner  durch  Oxydation  der  Krokousäure  mit  Chlor  8jru|>rürmige 
Oxykrokonsilure:  ('sH^Oj,  identisch  mit  der  von  Will  als  Leukon- 
aäure  beschriebentu  Sauie,  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserntoff  auf 
Erokonsäure  erhielt  er  Ilydrokrok  o  n  silu  re:  OsOjlT^-  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  Hy  dro  ih  i  o  k  rok  o  nsäu  re:  65048114. 

Die  Rhodizonsäure:  GsH^O,  bei  100«  GsHcO;  lufttrocken,  erhält 
man  nach  Lerch  in  farblosen  Krystallen,  wenn  man  die  aua  Tnhydro- 
carboxylsäure  oder  aus  Bihydrocarboxylsäure  dar^L^estelllen  carboxylsau- 
ren  Salze  durch  Salzsäure  zerle??t.  Rhodizonsäure  Sake  entätehen  aus 
den  carboxylsaurcn  Salzen  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  fo)o;lich  aus 
den  trihydrocarboxyifeaijipn,  bihydrocarboxylsauren  und  h y  lrncarliü.xyi- 
sauren  Salzen  durch  Oxydation  urd  gleichzeitige  AufnalHne  von  Wasser. 
Die  Rhodizonsäure  scheint  ebenluils  eine  Hydrorhodizunsaure:  G^H^O« 
au  erzeugen. 

Die  im  Vorhergehenden  tnsammengeatelUen  Angaben  sind  su  onvoUst&adig  1588. 

nnd  stehen  unter  einander  zn  wenig  im  Zusammenhang,  als  dass  es  mögiich  w^ire 
nach  ihnen  sich  über  die  Hatur  der  besduicbcnen  Säuren  eine  euügeniUMiea  klare 
'Vorstellung  zu  maciiea. 

Lerch  betrachlst  dis  Csrbozjlsäare  als: 

Cerlioiylsinie  ^^«^je« 

er  hält  die  drei  Hydrocarbozylsäoxen  ftr  Anlsgsrnngen  Ton  1,  9  odsr  SVolsdllSB 
Wasserstoff  sn  Gerboxylsänn: 

88  • 
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Hjrdrocttbozylann  ^'*H^^« 

BUiydrocarbojgrls&iire  ^^s^^^ioj^^^ 
TrihydrocarboxyUfture  ^^»^»^lo^e^ 

Eine  solche  Auffassung  entbehrt  bis  jetzt  aller  Analogie  und  ist  vom  Staad« 
punct  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  nicht  wohl  zulä&sig. 

YerBucht  man  nach  der  Theorie  der  Atomigkeii  der  Elemente  eidi  «Ine  An- 
sicht daxflbor  n  bilden,  wie  durch  Aneiaanderlagemng  von  Kolilenatoff-  nnd 
Saneretoff-atomea  Snbetaoien  entatehen  können,  ihnlich  den  aas  Kohlenozydka* 
lium  dargestellten  Säuren,  so  kommt  man  etwa  zu  folgender  Vorstellung.  Wenn 
verschiedene  mit  je  einem  Atom  Sauerstoff  verbundene  KohlenstofTutomc  »ich 
durch  Bindong  von  je  einer  Verw.indfHt  haftseinhcit  ancinandei  i  eiliun,  so  entatehen 
Atomgruppen,  die  aus  a  60  besiclica  uad  die  stets  noch  zwei  ungesättigte  Ver- 
wandtechalUanheiten  enthalten,  nleo  noch  2  At  H  oder  9  At.  K,  etc.  binden  hte> 
nen.  Die  dnlhclieten  nach  dieeer  Anaehanaag  mOfUeben  Veibindnngea  wiren 
die  folgenden: 

Von  diesen  Verbindungen  ist  nun  die  erste  gleich  rnsommengesetzt ,  wie 
die  Trihy dro  c  arb o X y  1  s ü u r  e;  die  letzte  Furmcl  drückt  glcickaeitig  die  Kro- 
konsäure  und  dieOarboxylsäure  aus,  die  zweite  und  die  dritte  entsprechen 
aehr  nahe  der  Bihydrocarboxylsfture  und  der  Hydrocarboxylsäur e. 

Es  wilre  also  mttgUcli,  dasa  das  KohlenozydkalinBi  in  nänma  and  nnaersete- 
tem  Znstand  die  Znsammensetsnng  0,O«Kf  besitzt.  Bei  directer  Zersetsnng  doreh 
SKuren  kann  es  geradean  Kalium  gegen  Wasserstoff  austauschen  und  Trihydro- 
carboxylsüure  erzeugten  Wird  durch  Oxydatioti  Kalium  entzogen,  so  können  sich, 
vielleicht  unter  Austritt  von  00,  mehrere  Mulcciilc  zu  einem  vereinigen,  und  es 
konnten  so  Bihydrocarboxylsiiure,  Hydrocorboxyisüure  und  zuletzt  Corboxylstiare 
oder  KrokoQSüure  entatehen. 

Ansser  den  eben  erwiUuten  'vier  Körpern  sieht  man  fomer  die  Uöglichkett 
von  Sniistanien  ein,  welche  l  oder  2  Atome  SanerstolF  mehr  MthaJlen,  der  dann, 
ala  typischer  oauerstofT  ungclagcrt,  d.  h.  nur  aar  HüIHc  mit  Kohlenstoff  gebnnden 
anzunehmen  ist.  Die  0 xy  curboxy  Isä n rc  und  die  Oxykrokonsäure  sind 
vielleicht  Verbindungen  der  Art.  In  den  eiurachea  und  in  den  an  Sauerstoff  rei- 
cheren Verbindungen  köunto  etdlicü  ein  Theil  des  Sauerstoffs  dnrch  Wassi  i  ^ioff 
ersetzt  sein;  derartige  Verbindungen  sind  vielleicht  die  Hydrokrokuusaura 
nnd  die  Bhodiaonsftnre. 

Campherarten  and  Terpene. 

1640.  existirt  eine  gros.se  Anzahl  durch  Analogieen  und  durch  ver- 

wandtschaflliche  Bande  verknüpfter  Substanzen,  welche  10  Atome  Koh- 
lonatoff  im  MolecOl  enthalteo.   Viele  dieser  Körper  zeigen  mit  andera 
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dem  Syttom  eiogeotdneteii  VeririDdangen  eine  gewiise  Analogie  da  di*> 
miBeheo  Charakters,  aber  ihr  GesamnitTerhaUen  geatattet  nieht  sie  andern 
Gruppen  eintaordoen.  Diese  Substanxea  bilden  Tielmehr  eine  in  sieh 
bia  zu  einem  gewissen  Grad  abgeschlossene  Familie,  deren  einselne  Glie- 
der in  anderen  Gruppen  wohl  Analogieen  yorQoden,  für  welche  aber  bit 
Jelat  keine  wahren  liomologieen  bekannt  sind.  Bei  den  meisten  Umwand- 
lungen entstehen  Körper,  die  noch  derselben  Familie  zugehören  und  nur 
bisweilen  werden  Producte  erhalten,  die  entschieden  in  die  Klasse  der 
Fettkörper  oder  in  die  Klasse  der  aromatischen  Substansen  zu  rech» 
nen  sind. 

Diesea  eigenthümliche  Verhalten  könnte  zu  der  Ansicht  führen,  dass 
10  Kohlenstoffatome  einer  gewissen  Aneinande rlap^ertini^  oder  einer 
wissen  Verbindunofsweise  fähig  sind,  die  weder  bei  einer  grösseren  noch 
bei  einer  geringereu  Anzahl  vorkommen  kann 

In  die  hier  zu  be^prt'clipndp  KriipfTL^rDjijM^  ^p]u;>ron  einorsrits  die 
Campherarten,  und  ilire  Abkorniniinge ,  andrerseits  das  Terpentinöl 
und  die  znliluK  h*  ri  mit  ihm  isomeren  Kohlenwaaserstofie,  welche  im  All- 
gemeinen alsTerpene  bezeichnet  werden  mögen. 

Die  Campherarten  uud  ihre  Abkömmlinge  zeigen  eine  gewisse  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Derivaten.  Der  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Kohlenwasserstoil  Borueeu  entäpriciit  dem 
Aelhylen  und  stiutjn  Homologen. 

Die  Terpene  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  aus  Bor- 
neocampher  entstehende  Borneen.  Die  meisten  verbinden  sieh  ,mit 
Wasser  und  erzeugen  Hydrate,  die  dem  Borneoeampher  isomer  sind  und 
dia  an  ihm  wabrsehemliefa  in  ihnlieher  Beitehung  ateben  wie  das  von 
Varia  dargeatdlte  Amjlenhjdrat  zum  wahren  Amylalkohol. 

Im  Folgeoden  sind  tnnftebst  die  Campherartea  and  ihre  Abkömm- 
linge besprochen;  dann  das  Terpentinöl  und  die  Obrigen  Kohlenwasser» 
Stoffe  von  der  Formel:  OioHi«.  Im  Ansehlass  an  beide  Körpergrappen 
werden  dann  aoeh  einige  8ubslanaen  besdirieben,  die,  naoh  Vorkommen 
and  Zusammensetanng,  sieh  an  beide  Körpergrappen  anzoreiben  eeheincn, 
deren  speeiellere  Beiidinngen  aber  bis  jetzt  niebt  tbatsSchlieh  festgesteUl 
•ind.  Einzelne  vielleicht  ebenfalls  bierhergehörige  Snbstanten  werden, 
weil  bis  jetst  allau  wenig  untersnebt,  erst  später  aufgefidirt. 

Es  scheint  geeignet  schon  hier,  im  Allgemeinen,  darauf  aufmerksam 
so  machen ,  dass  ffkr  die  Campherarten  and  die  Terpene  sehr  vielfache 
Fälle  von  Isomerie  nnd  namentlich  von  physikalisoher  Isoroerie 
beobachtet  worden  sind.  Es  kommt  also  häufig  vor,  dass  verschiedene 
UodiQeationen  einer  Substanz  existiren,  die,  bei  vollständiger  oder  we- 
nigstens fast  vollständiger  Uebereinstimmung  der  chemischen  Eagensohaf- 
ten,  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  namentlich  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind.  Solche  feine  Verschiedenheiten  sonst 
identisober  oder  last  identischer  Modificationen  machen  das  fltadinm 
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der  hierhergehörigen  Verbindungen  besonders  sehwer,  geben  ihm  aber 
gkkhieUig  aoeli  ein  besonderes  Interesse. 

Campherarten. 

IB41.  Die  Beriebimge»  der  Cunpliertrlen  und  ihrer  wiebtigstes  AbkOnm- 
ünge  nntereioander  und  in  andern  yerwandlen  Bubatinzen  treten  denl- 
lieh  hervor  in  folgender  Tabelle: 


(DiamjrleD) 

Camphin  und 
llenlhen 

^lO^lS 

Borneeo  (Terpene) 

CjmoL 

Mentbencampher 

Boriieucampher 

Campher 

6joH,|9 

(Carrolu.Thyino!) 

Campilois&ure 

Campliioeäure 

* 

Gamphers&are 

Diese  Tabelle  telgt  nmlefast  die  Stellangl  welche  die  Cempberarten 
and  Ihre  Abkömmlinge  in  Besng  anf  Znsammensettnng  ge^enaber  ^en 
früher  besehriebenea,  der  Klasse  der  Fettkörper  tugehörlgea  Terbindnn* 
gen  and  gegenabcr  den  spftter  sn  besebreibenden  aromalisehen  Sabstaa- 
len  einnehmen. 

Man  hat  einerseits  das  Diamylea»  also  einen  Kohlenwasserstoff 
ans  der  Reihe  des  Aethylens  (S*  941);  aadrersdts  das  mit  dem  Beniol 
homologe  nnd  entsehieden  in  die  Klasse  der  aromatisehen  Babstanien 
gehörige  CymoL  Das  Camphin  and  das  Nentben  gehören  daher^ 
wenigstens  der  Zasammensetsnng  nach,  in  die  Reihe  des  Aoetylsns 
($.  1412).  Das  Borneen  nnd  die  mit  ihm  isomeren  Terpene  nähern  sich 
darch  ihre  Zusammensetsnog  den  Kohl eo Wasserstoffen  aus  der  Klasse  der 
aromalischen  Substanaea*  Der  Mentbencampher  (oder  PfeffermOns- 
eampher)  bat  die  Zusammeasetsaag  des  Diam jlenoxyds ;  er  ist  also  der 
empirischen  Formel  nach  homolog  mit  den  Aldehyden  (§.  915)  und  den 
Acetonen  (§.  919),  mit  Aefhylenoxjd  (§.  966)  und  mit  AUylalkobol  eto. 
(§.  1382).  Der  chemische  Charakter  dieser  Campberart  ist  bis  jetzt  nicht 
völlig  festgestellt;  und  man  kennt  namentlich  keine  thatsächüchen  Be- 
uehuni^en  dieser  Substans  an  den  awei  andern  Campherarten  und  ihrea 
Abkömmlingen. 

Der  B  orn  e  0  c  a  m  p  her  ist  der  empirischen  Formelnach  homolog 
mit  Aeroieln  {%.  1393),  die  Camphois&are  mit  Acrylstae  (S-  1396}; 
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die  Cftmphera&are  kOonte  der  Zasammeosetzang  nach  in  die  homo- 
loge Biih«  dar  Fnoiaiiliiro  and  ItacoosAure,  eto.  (§.  1421)  gereohnet 
werden. 

Die  wichtigsten  Verbindangeo  dieser  Gruppe  eind:  das  Borneol  1642. 
(BorDeocamph  er )  und  der  gewöhnliche  Camp  her,  und  die  aus  beiden 
entstehendea  Säuren  und  Kühleuwa^seratofiV'.  Diese  Substanzen  steheo 
untereinauder  in  äholicher  Beziehung  wie  eiozelne  der  früher  schoa  ab> 
gpbudelten  Körper.  Man  kann  sie  2.  B.  in  folgender  Weise  mit  den 
ebetooiigeD  Alkoholen  nnd  ihren  Abkömmliogen  vergleichen. 

Borneol  ^lo^isO  analog  mit:  BjHgO  Alkohol. 


Campher              ^10^  it^ 

n 

Aldehyd. 

CtBBphineftore  ^jo^^ic^s 

» 

,  Essigsäure. 

Ctmphiii  (MenÜien)  6ioUie 

n 

» 

AetbylwMieratofil 

Bomeeo  ^le^it 

M 

»> 

Aetbylen. 

Gjoiol  GieOi4 

Aeetylen. 

Will  man  auch  die  Campholädure  und  die  Campbersäure  in  den 
Kreit  der  Betrachtung  tiehen,  so  käme  man  etwa  va  folgender  Yer- 
gleiehung: 

Bomeol  ^lol^s^  analog  mit:  AlljIalkohoU 

ejB^O  Aerolels. 
^s^4^3  Aeryliftnre. 
6gH4    Allelen  (0.  AeetjrleD)^ 
63H4    Fmpyleo  (o.  Aetbjlen). 

62H4O  Propjlalkohol  (and 

Alkohol). 

OgEgO)  Propionsäure  (nnd 

Essigsäure). 

G^^iß^  Malonsäure  (u.  Oxal- 
säure). 

In  der  ersten  Zasammcnstellnnff  Find  die  gewöhnet  lirn  Alkohole  als  Ana- 
gangspunct  des  Vergleichs  gewälilt;  die  Körper  der  CanDphei pi  iijipe  cntbaitcn  dann 
Stets  4  AL  Wasserstoff  weniger  als  die  sonst  gleich  xusammeogesetste  Sub- 
ttans,  mit  welcher  man  sie  vergleicht;  d  h.  als  dasjenige  Glied  der  dnrA  die 
•l>ea  baantitea  Bdtpide  eagedentelen  homologen  Reihen,  «cldiet  10  At  KoUea» 
•totf  enthllk.  lo  der  »weiten  Tabelle  «ind  die  am  2  AL  Wetaentoff  irmeran 
AKuihole  als  Ausgangspnnct  dee  Vergleichs  bcnntzt-,  die  Körper  der  CamplMiw 
grtippe  nnterschciden  sich  dann  nur  durch  den  Mindergcbalt  von  9  At.  Wasser- 
Stoff  von  den  sonst  gleich  sosammeogssetxten  Substanzen,  mit  welchen  sie  in 
Parallele  gesetzt  sind. 

Man  ibeneogt  sich  leicht,  daas  die  eben  mitgetheiUen  Zusamroan- 
•(«Hangen  dna  gawiüe  Aaiahl  tbataftohlieber  Analog^aen  anadrOakaa} 


Oampher 

M 

9t 

Cbniphtoainra 

^le^ie^t 

1» 

Bornas 

eioHie 

« 

II 

Camphin  (MenttieD) 

^lo^ie 

1> 

>» 

Menlhenoampher 

62OH240 

f» 

f» 

Campholsäure 

^ao^ia^a 

>f 

II 

Camphers&ure 

»1 

II 
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Von  den  ans  den  eigentlichen  Campherftrten  entstehenden  Säurea: 
CamphiDsaure,  Ca  m p  h ol säure  ond  Camphersäure  iai  bis  jetzt 
nur  die  letztere  caher  untersucht. 

Die  Bildung  der  C a m p h ins&ure  wurde  oben  erwähn^  sie  ist 
bia  jetzt  nicht  einmal  analysirt. 

Die  CampboU&ure  entsteht  beim  Erbitxen  von  Campber  mit 
jNatronkaÜL: 

^la^M^    +  =  ©la^ia^i 

GaiBpher.  Oampholaiara. 

Sie  ist  einbasisch  und  könnte  der  empirisch ea  Formel  nach  in  die 
Reihe  der  Acrjlsäure  gerechnet  werden  (§.  1302),  sie  erzeugt  aber  beim 
Schmelzen  mit  Kaliliydrat  weder  Essigsäure  Doch  Caprins&ure.  Ihre  Um- 
wandlungen sind  bis  jetzt  wenig  untersucht,  man  weiss  nur,  data  iiebd 
Dealiiialion  mli  Phosphorsäureanhjdrid  Camp  ho  len  liefert,  vicUeidit: 

Campbola&are.  C&mpholen. 
Die  Campheraftor^e  cntatehk  bei  OxjdtÜon  des  Ceapheis  nit 
fielpeteraftiue: 

^liHite    +    Oa    =5  «fufTite« 
Gampher.  CSampheratafe. 

Sie  ist  zweibasisch  und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  zweibasisch  -  zweiatomigen  Säuren  ans  der  Kleaae  der 
Fettkörper,  z.  B.  mit  Bemsteinsfture  (§.  1120).  Der  eropiriachea  Formel 
nach  kuonie  sie  in  die  Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaeoeaiiare  ele.  gd- 
atellt  werden ,  aber  sie  verbindet  sich  weder  mit  Weaaeiatoff  noeh  mit 

Brom  (Tgl.  §■  1421). 

Wird  camphersaurer  Ealk  der  troeksen  DeatiUelioii  nnterwoiftD, 

so  entsteht  Phoron: 

Camphersfture.  Phoron. 
Dieaea  cnengt  bei  Deatiilation  mit  Phoapborsäoieanhjrdrid  CnmoL 

e^Hue  =  H»e  +  eaH» 

Phoron.  CumoL 


'„  Die  Bildung  der  eben  erwähnten  aus  der  Campholsftore  oed  der 
Cemphersänre  entstehenden  Zersetzungsproducte  ist  leicht  verstindticb ; 
ihre  Beziehungen  zu  den  aus  den  Camplu  rarLen  sich  herleitenden  Staren 
treten  deutlich  hervor,  wenn  man  sicii  für  diese  8&uren  weiter  enflOaen- 
der  Formeln  bedient 
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Hu  kann  die  Camphiositre  ond  die  Oemphoiaiaie  noldist  dofdi 
<fie  tjpisobea  Formeln  aoidiüokeii: 

Camphiosftiire.  Gampberaftore. 

and  man  kann  diese  Formein  daoo  nach  den  früher  mehrfach  angege- 
benen Priocipiea  weiter  auflösen: 

Ganpbinaiure.  Ganpheiaftnre. 

Das  Camp  holen  kann  dann  als  Ilydrür  des  Radicals  O^Hu  an- 
gesehen werden  (69H15.H};  es  stünde  zm  Camphius&ure  in  fihnltoher 
Beziehung  wie  MelhylwasserstofT  zu  Ksäigsdure.  Dasselbe  Radtcal  in 
isolirtem  Zustand  ist  vielleicht  das  bei  Destillation  von  Camphera&ore 
mit  Phoaphorsfture  entstehende  Ganiphyl  (Sjslljo  =  (0^1115)2). 

Das  Phoron:  €jHi40  könnte  als  Carhonjiverbiudung  des  in  der 
CampliersHure  enthaltenen  Radicals  angesehen  werden,  e«  Wäre  dann 
einigermasflea  den  Aldehjrden  und  Acetonen  analog: 

G.Ha.eo         ^^|6e  eöji®^' 

Fboron.  Aldehjd.  Aceton. 

caialy  der  empiriaeben  Formel  oaeb,  homolog  mit  gewttbnliehem  Campher: 

69  IImO  =  Phoron. 
Gißi^O  =:  Campber. 

Phjailrnliaohe  Isomerie.  Es  wurde  oben  aebon  angedeatet  IStf» 
($.  1640),  daa»  in  der  Camphergruppe  häuQg  Fälle  von  laomerie  und 
namentlich  von  physikalischer  Isomerie  beobachtet  worden  sind. 
Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  in  dieser  Biebtang  beobachteten 
Tbataaebea  hier  OberaiobUieh  snaammeoiuatellen. 

Die  Campberarten  vnd  die  meisten  ihrer  Abkömmlinge  sind  optiaeh  « 
wirksam;  sie  wirken  drehend  nof  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  (vgl.' 
1452).  Achnlich  wie  filr  die  Keioanre  13U  Ibr  die  Zueker- 
nrten  ($.  1458)  nnd  Air  andere  der  Mber  besebriebenen  Bnbttanaen,  so 
bat  man  aueb  flir  die  eigentlteben  Gampberarten  and  Air  die  ans 
ihnen  entalehende  Gampberaftore  die  Beobnchtang  gemacht,  dasa 
ebemiaeh  idenliaebo  oder  nahein  identische  Uodiflsationen  ezlstiren,  die 
dareh  ihr  Yorbalten  gegen  polarisirtea  Uebt  sieb  von  einander  nnter- 
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I.  Borneol. 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Drjobalanops  camphora  gewonnene  Bor- 
neocampher  ist  reebUdrehend.    8eio  DrehuDgaYermögea  ist:  [a] 

4-  83,04. 

2)  Im  Krappfuselül  ist  eine  Modification  des  Borneocamphers  ent- 
halten, welche  da^  polarisirte  Licht  nach  links  dreht;  die  spec.  Dreh- 
kraft ist  ehen  so  groäs  wie  die  des  Dryobalanops-camphers,  aber  voa  um- 
gekehrtem Zeichen :  [a]  =  —  33,®4. 

3)  Eine  dritte  Modification  des  Borneols  entsteht  bei  Destillation 
des  Bernsteios  mit  verdünnter  Kalilauge;  sie  ist  rechtsdreheod  wie  dir 
Dryobalanops-campher,  aber  das  Drekungsvermögen  ist  wdt  kleinar: 
[a]  =  -f  40,5. 

4)  Das  aus  gewöbnlichein  Campher  daroh  ■IkoboUiehe  KtlQdtiiag 
dargestellte  Borneol  endlieh  ist  eioe  vierte  Modifleation.  Es  ist  reebta- 
drehend  wie  das  Borneol  ans  DryobataDops  oder  am  Bemeteio;  aein 
Drehnngsvermögeo  ist  m  grösser  aU  dasjenige  des  Diyobalanopa- 
lK»nieoU:  [a]  =  -f-  44»*9. 

Aus  den  mitgetheillen  Tbatsaehea  ergibt  sieb,  dass  das  aoa  Dryo- 
balanops  gewoDDeoe  Boroeol  dareb  eine  Aafeioanderfolge  ebemiscber 
Vetamorpbosen  in  eine  andere  optiseb  ▼ersebiedene  Modifleation  nmge- 
wandelt  werden  kann.  Durah  gem&asigte  Oxydation  kann  es  anniobst 
in  gewohnlieben  Campher  ObergeCübrt  werden;  dieser  liefert  dann  beim 
Erbitaen  mit  alkoboliseher  Ealilösoog  die  vierte  Hodifleation  des  Bor^ 
neols,  welebe  sl&rker  naob  reebta  dreht  als  der  niaprQngUeb  angewandte 
Drjobalanops*  eampber. 

ü,  Campher« 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Lanms  eamphora  gewonnene  Campher 
(Lanrineeneampher)  ist  rechtsdrehend;  [«]  =  +  47  »i.  Dieselbe  Modi- 
fleation  entsteht  durch  Oxydation  des  Dryobalanops-borneols. 

2)  Eine  linksdrehende  ModiBcation  des  Camphers,  deren  Drehungs- 
vermOgen  im  üebrigen  eben  so  gross  ist,  wie  das  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers, Ondet  sich  im  ätherischen  Gel  von  Matricaria  Purthenium  (Familie 
der  Compositen):  [a]  —  —  47»  4.  Dieselbe  Modification  wird  durch 
Oxydation  aus  dem  linksdrehenden  Borneol  des  Krappfuselula  t  ihalien. 

3)  Optisch  inactiv  ist  der  im  Lavcndclöl  (^aus  Lavanduia  angusti- 
folia,  Familie  der  Labiaten)  vorkommende  Campher. 

4)  Eine  vierte  Modilication  des  Camphers  entsteht  durch  Oxydation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (I.  3);  sie  ist  rechtsdrehend; 
das  Drehungsvermögen  ist  etwa  V»  von  dem  des  gewöhnlichen  Cam- 
phera. 

.'>)  Der  aus  Camphen,  und  folglich  aus  Terpentinöl  dargeatdUe 
Campher  ist  bis  jeUt  nicht  naher  untersucht.  Vielleicht  gdhigl  es  ans 
den  versohiedeoea  Tercbenteueo  correspondirende  Campheoe  damiatallM, 
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dareb  deren  Oxydation  vielletebk  ebentovid  Uodifleatioiien  doi  Giinphen 
«rhalten  werden  kOonen  (Berthelot), 
m.  Gnmphersftore. 
Hen  kennt  dne  reehtsdrehende  und  eine  linkidrehende  Modifleelioo; 
dureh  Tereinigong  beider  entstelii  die  optisch  onwirkeaaie  Paraoampbef^ 
■ftnre.  Et  wiederhol!  aieh  eise  bei  den  Camphers&aren  dasselbe  Verhal- 
len, welehes  früher  gelegentlich  der  yersebiedenen  ModiOentionen  der 
Weinsäure  ausführlich  besproeheo  wurde. 

1)  Heehtseaniphersäure  entsteht  durch  Oxydation  des  rechtsdrehen- 
den LaurineeDeamphers  (gewöhnlichen  Camphera);  [a]  =  -f*  38<^bi8  39*« 

2)  Linliscamphersäure  wird  erhalten  bei  Oxydation  dea  liaksdrehen- 
den  Camphers  aus  Matricaria:  [a]  =  —  38®  bis  39**. 

8)  Die  optisch  unwirksame  PaYacamphersäurc  bildet  sich  wenn  die 
beiden  wirkaamen  Modificatiooen  in  Äquivalenten  Mengen  gemischt 
werden. 

Die  für  die  Camphernrten  und  die  aus  ihnen  entstehende  Campher- 
säure beobachtete  Eigenschaft  der  Circularpolarisation  findet  sich  in  ver- 
schiedenen Abkömmlingen  dieser  Verbindungen  wieder;  man  hat  bis 
jetzt  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  und  man  w  eiss  dnher  nicht 
bis  zu  welchen  Derivaten  diese  optische  Eigenschalt  erlialtrn  bleibt  und 
bt'i  welchen  Zersetzungsproducteo  sie  verschwindet,  so  dass  aus  physi- 
kalisch verschiedenen  Modificaiioaen  vollständig  identische  Producta 
entstehen. 

Auch  der  JJe  n  ihen  camp  her  ist  optisch  wirksam,  er  dnliL  die 
PolHrisationsebeue  nach  links;  69**,«.   Man  kennt  biü  jtUt  keine 

optisch  verschiedene  Modification.  Die  Essigs&ure-  und  die  Buttersäure« 
Verbindung  des  Menthols  sind  ebeofalU  optisch  wirksam.  Für  das  ent- 
sprechende Chlorid,  Bromid  und  Jodid  dagegen  konnte  kein  BotatioDS- 
TennOgen  beobaehtet  werden.  Das  ans  dem  Mentbeneaoipher  dureh  Cblor- 
nink  entstehende  Henlhen  ist  optiseh  uowirksan,  wihrend  das  ans  Heu- 
tbyljodid  dorch  Ammoniak  oder  Sehwefelkalinm  eraeagte  Menthen  reehts> 
drehend  ist. 

Menthencampheff  Menthol,  Pfeffermanzcampher  *): 
OiqU^qO.    Das  durch  Destillation  der  PfefTermflnze  (Mentha  piperita)  mit 

Wasser  dargestellfe  Preffermünzelul  enthält  neben  einem  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Zusiimmensetzung  des  Terppnf inöl^!  den  Meni hencampher. 
Das  a[fierikLini.-.clie  und  da«!  jnpanesische  PlVtlormünzüi  sind  hoannders 
reich  an  Meriiheacampher.  Nach  Voickel  findet  sich  der  Menthen* 
oampher  bisweilen  im  Wurmsamenöl. 

Danas.  Ann.  Cham.  Pharm.  VL  262;  Blanchet  and  Sdl.  ibid.  VI.  291  Wal- 
tsr,  iUd.  XSYÜt  819;  ZXXIl.  288;  San«,  ibid.  XXXIL  286  a.  bes.  Oppsn- 
heim.  ibid.  CXX  860  und  Compt  read.  1868.  LTIL  660. 
Aan.  ChSB.  Pharm.  LUZVa  818. 


Digitized  by  Google 


416 


Gamplieraitmi. 


T)ÄrBlellang.  Dm  amerikanische  und  das  japanesiacho  Pfeffennfinzöl  er* 
Btarren  bei  0'.  Europäisches  Pfeffermiiaxöl  liefert  erst  bei  —  20*  Kryslallci  e« 
wird  daher  iwccktnäasigcr  der  fracliooirtcn  Destillation  unterworfen.  Die  Kry- 
stalle  können  durch  Auspressen  von  dem  flüssigen  Koblenwassersloff  getrenot 
w«fd«&;  voUttfindige  Rcini^^ani;  ^;«-liagt  am  beatea  durch  frselioDclle  DesUllatioo. 

Der  Menlhencampher  bildet  farblose  Prismen  ,  er  riecht  stark  nach 
Pfeffermüoie,  .scluTiiiit  bei  SG**  und  .sirdrt  hri  210°.  Er  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohof,  Aether,  Scli wefelkohlenstoff,  ätherischen 
Oden  uod  io  conceoLrirleo  ßaureo.  Er  dreht  die  i:'olan8a(ioo8ebeQe  o&ch 
links  (vgl  §.  1545). 

YoD  Chlor  oder  Brom  wird  er  leicht  aDgegriffen  anter  BildoDg 
TOD  SubstitutioDsprodacteD;  von  kochender  SalpeteiS&ure  wird  er  oxydirt; 
die  enUlefaende  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untereoobt.  Beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Photphoisftare-uibjdhd  lerfiült 
er  in  Wasser  und  Menthen  ($•  1547). 

McnlboL  Meuthea. 

Der  Menlhencampher  zeigt,  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  das  Ver» 
halten  eines  einatomigen  Alkohols  (vgl.  $.  1543).  Er  löst  Kalium  oder 
Ketrium  unter  Entwicklung  to&  Wasserstoff  auf  uod  bildet  glasartige  Mas- 
sen, die  sich  in  Alkohol  lösen  und  TOn  Wasser  zersetzt  werden.  Mit 
8üuren  erieugt  er  leiciit  Aelherarten.  Wird  or  i.  B.  mit  Salasäure  aaf 
100»  erbitaif  so  eotstebi  Meathjlehlorid. 

^.oH,oO  +  HCl  =  e,oTI,9Cl  +  HjQ 
Meulboi.  MeaÜi^icüiorid. 

Dieselbe  YerbtaduDg  entsteht  aaeh  bei  EiDwirknog  Ton  Phospbor- 

ehlorid.  Das  If  ea  thylbromid;  Oi^Hi^Br  wird' durch  EiawirkvDg  von 
PhosphorbromQr  auf  Menthol  erhalten;  das  Menthyljodid:  GjoHj^ 
dareh  Behandeln  von  Menthol  mit  Phosphorjodür  und  Jod.  Ans  den 
Meathjlchlorid  und  dem  Menthylbromid  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Brom  krystallisirbare  Sobstitutionsproduete:  OifHuBr^Cl  and  Oi^Hi^Br^ 

Erhitat  man  Uenthol  mit  Esäi^äaurehjdrat  oder  Essigsftoreanhjdiid 
auf  160^,  so  entsteht  fissigs&ure^menthol: 

MentboL    Essigsäure^  Essigsäure- 

mentboL 

Botterslnre  erzengt  eine  entspreeliende  Verblödung. 

Das  tf  entbylcblorid  isl  flOssig,  es  sisdat  ontsf  tbeilweUer  ^^r*^***rf 
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bei  204«.   Aach  du  Mo ntbjlbromid  and  Uenthyljodid  werden  dmh 
Hitze  xeraetxt 

Dos  EsaigBlnre-Mentliol  ist  eine  sShe  Flassigkeit,  die  bei  222*  — 224* 
•Icdeti  et  regeaeiirt  bdn  ErbitMa  mit  alkoboUecfaer  Kaiaötiuif  UoatboL  Dm 
Bat tereftnre- Menthol  siedet  swiiehen  280*  nad  240*. 

Des  Uenthylchlorid  ist  verhaltnissnaässig  beständig  and  es  teigt  nn> 

mentllch  keine  doppelte  Zersetzung-  Von  Scliwefclsilber  und  von  Schwelelcyarj- 
kalium  w  ird  es  selbst  beim  Erhitteu  nicht  angegritTen ;  von  Schwefclkalium  oder 
¥0Q  Ammootak  wird  es  bei  etwa  140^  zersetzt;  dabei  entstehen  indessen  nicht 
durch  doppelte  Zersetxang  Menthylverbindongen,  man  erhält  nelmehr,  dorch  Spal» 
teng,  MftBthoa: 

6„H„C1  =  e,»Hj,  +  Ha 
Menthylchlorid.  Menthoi. 

Dm  Menthyljodid  zeigt  dMMibe  Yerimlten.  Uest  mm  Menthylchloild  anf 
ZInkitbyl  ehnHrkeo,  oder  behandelt  maa  dia  Vatriamverbiadang  dw  Meatbi^ 

mit  Uenthylchlorid,  so  entsteht  ebenfalls  llenthen.  Erhitzt  man  Menthylehlarid  mit 
Natrium  auf  150*,  SO  wird  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von 
Mcnthen  nnd  BI  cn thy  Iwas  8  e r 9  to  f f  (Diamylcn*^)  zu  soin  scheint,  dia  dcUT  aiha 
aber einsümin enden  Siedepunkte  wegen  nicht  getrennt  werden  können. 

26teHwGI  +  Ma,  8  2SiGl  +  G,oHu  +  e^JB^ 
Knthylcbloiid*  MtnthAD.  Mentbeop 

bydrOr. 

Die  zuletzt  angerührten  Thatsachen  zeigen,  dosti  d&s  Menthol  in  Beinem  che- 
aiiadica  Tarballea  von  dea  wahren  Alkobolea  weaeatUch  virtcbiadaa  iet;  m  leigt 
aiaa  grOmere  AehoUchkelt  aüt  dn  rModo-alkoholea,  a.  fi.  mit  dem  av  Ahiylsa 
dargeitellten  Amyknhjdiet 

Menthen*):  G,oHjg.  Dieser  mit  Cainphin  (§.  1547)  und  Sebacin  1647. 
(S«  1412)  isomere  KohleowasserstofT  entsteht  wenn  MeDlhencampher  mit 
OOoeeDtririer  Sohwefetsäure  erwärmt,  oder  mit  Phosphorsäureanh^drid 
oder  Cbloniak  destillirt  wird.  Er  bildet  sich  ferner  bei  den  eben  er- 
wlhnCen  Zenetsungen  det  Menthyleblorids.  Da«  aoi  Henthylehlorid  oder 
Menth^  Ijodid  dargeitellte  Henthen  nnteneheidet  sieh  Obrigeoi,  naeh  Op» 
peaheim,  von  den  ans  Menlhencampher  direet  dargeatelltea  daroh  aeia  • 
VerbaUeD  gegen  polarisirtes  Lieht  (vgl.  $.  1546). 

Da«  Uealhen  ist  eine  angenehm  rieefaeode  bd  168*  siedende  Flfle- 
•igkeit  (apee.  Gew.  0,861  bei  21*);  es  löst  sieh  nieht  in  Waner,  irenig 
In  Alkohol,  Hollgeist  nnd  Aether,  leieht  in  Terpentinfllf  ete. 

Es  ist  bis  jetst  sehr  wenig  nntersaeht,  man  weiH  a.  B.  nieht  ob  es 
sieh  direet  mit  Salasänre  Tereinigt  und  so  Henthylehlorid  eneugt  Bei 
Einwirkung  Toa  Chlor  oder  Ton  Brom  einengt  es  Bubstitationsprodaeto. 


*)  Walter.   Ann*  Chem.  Piiann.  2JUÜI.  280.        Oppenhiönk  Compt  rend. 
LViL  862. 
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CamphcrorUm. 


Dm  ejnftwh  gebrointe  Uoaflieii;  0|oHnBr  liefert  mitSilberozyd  oder  Dil 
alkoholischer  KelilösoDg  keia  Boroeoli  aoDdem  einen  Kohleowasserstoff 
TOD  der  Zasemmeosetoaog  des  Terpentinöle:  OioHig.  Ton  Salpetenftnre 
wird  das  MenÜiea  beim  Erhitsen  ozjditt;  es  entsteht  eine  dgenthQm* 
liehe,  bis  jetzt  nieht  näher  antersocbte  SAure. 

Wird  Pfeffernansöl  (MeDthencampher)  mit  oonoentrirter  Behwefel- 
sftore  erw&rnit,  so  entsteht  neben  Menthen,  noch  Men  thensohwefel- 
l&ure  oder  Mentbjlsobwerelsfture:  Oi^Hm.H.SO«  (Walter). 

IM.  Borneol,  Boroeooampher,  Camphol*) :  6,oTTig0.  Btirmde 
oben  (§.  1545)  sefaon  erw&hnt,  dast  Tier  in  ihrem  optisdien  Verhalten 
▼ersehiedene  Uodißeaüonen  des  Boraeole  eiEisliren.  Das  gewöhn- 
liche Borneol  findet  sich  in  einem  auf  Sumatra  uodBomeo  wachsen- 
den Batime,  dem  Dryobalanops  eamphora*  In  allen  Slftmmen  finden  sieh 
Krystatle  von  Bomeol;  aus  jungen  Stämmen  fliesst  ein  ätherisches  Oel 
aus,  welches  neben  Bomeol  noch  Koblenwasserstofie  enthält  Nach 
Gerhardt  findet  sich  Bomeol  im  Baldrianöl,  oder  es  entsteht  viel* 
leicht  aus  dem  im  Baldrianöl  vorkommenden  Boraeen  wenn  dieses  län- 
gere Zeit  mit  wissriger  oder  besser  sJkobolischer  EalilOsnng  in  BerOh- 
rang  bleibt 

Das  Bomeol  bildet  kleine  zerreibliche  Krjsfalle,  die  dem  gewöhn- 
lichen Campher  ähnlich  aber  zugleich  nach  Pfeffer  riechen,  es  schmeckt 
brennend,  schmilzt  bei  198^  und  siedet  bei2I2<^;  es  sublimirt  schon  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkt,  aber  weniger  leicht  als  gewOlmlicher  Cam- 
pher. Es  ist  ttul^tslicb  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [a]  =z  -f-  33^,4. 

Das  Borneol  verhält  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grad  wie  ein  ein- 
atomiger Alkohol.  £s  erzeugt  a.B,  mit  Säuren  ätberarüge  Yerbiadungen 
(Berthelot). 

Uas  salzsaure  Borneol  oder  Borncolchlorid:  G,oHnCl  er- 
hält man  durch  8 — lOstündiges  Erhitzen  von  Borneol  mit  kalt  gesättigter 
wässriger  Salzsäure  auf  100®,  und  ünikrystallisiren  des  mit  Kali  gewa- 
schenen Producles  aus  Alkohol.  Ea  gleicht  sehr  dem  Salzsäuren  Ter- 
pentinöl (§.  1577),  hat  aber  ein  anderes  Drehungsvermogen.  Es  schmilzt 
und  sublimirt  unter  iheilweiser  Zersetzung)  beim  Erhitzen  mit  Kalk  rege- 
^exirt  es  Borneol. 

StearinsäureoBorneol:  ^^^y^^Qj^-        erhitst  mehrere  Stau» 

den  mit  Stearinsäure  auf  180*^200*;  entfernt  ans  dem  P^odnct  die  aber* 
schassige  Stearinsäure  durch  Sehatteln  mit  Kalkhydrat  and  Aether,  and 
erhitst  dann  noch  mehrere  Stunden  in  einer  offenen  Sefaale  auf  160^^ 


.  *)  Ygl.  bss.  .Pslooie.  Ann.  Chsm.  PhsrsB,  XL         Osriiardt  iMd.  ZLV.  08; 
Berthelot  ibid.  GX.  867;  CXIL  868  und  TnlU  I.  180. 
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160**  am  anverbandeDes  Borneol  zu  yerfluchtigen.  Daa  Stearioeäure- 
Borneol  iat  friaeh  bereitet  dne  zähe  Flasaigkeit,  die  erst  nach  Woofaea 
oder  Monaten  ktjstallimaeh  erstarrt;  ea  iat  oDlöaliob  io  Waaaer,  wenig 
lAalieli  in  kaltem  Alkohol,  leielit  löaUoh  in  aiedenden  Alkohol  ond  in 
Aetber.  Beim  Erhilien  mit  Natronkalk  regenerirt  ea  Borneol.  IGt  Ben- 
aoeaftnre  enengt  das  Borneol  eine  entspreehende  Verbindung. 

Von  riKi.ssi^rr  ooncentrirtor  Siiljtetersäure  wird  das  Borneol  in  der 
Kälte  sehr  iungsam,  beim  Erhitzen  rasch  zu  ^e^Vllhnl^chem  Camp  her 
oxydirt  (Pelouze).  Bei  DeatillatioD  mit  Phosphorsäureaahjdrid  gibt  es 
Borneeo:  OioHie* 

Modificatiooen  des  Borneol«. 

Borneol  aus  Erappfuselöl *).  Bei  Darstellung  ron  Weingeist  1519. 
aas  Erappwurzel  wird  ein  übelriechendes  Fuselöl  erhalten,  welches  bis- 
weilen schon  beim  Stehen  Krystalle  TOn  Borneol  absetzt*  Wird  dieses 
Fuselöl  der  fractiooirten  Destillation  unterworfen,  so  subliniirt  bei  220*' 
Borneol.  Das  so  dargestellte  Borneol  hat  mit  dem  gewöhnlichen  Borneol 
alle  chemischen  und  fast  alle  physikalischen  Eigensohaften  gemein,  aber 
es  dreht  die  Polarisalionsebene  nach  links  und  zwar  genau  ebensofid 
als  das  gewöhnliehe  Borneol  nach  reohts  dreht;  [a]  =  38^,4. 

Borneolaui  Oampher  **).  Wenn  gewdhnlf  eher  Campher  (3  TL) 
mit  Kalihjdrat  (l  Th.)  ond  Alkohol  (5—6  Th.)  acht  bis  lehn  Stunden 
auf  180*— 200^  erhilst  wird,  so  serlUlt  er  in  Borneol  ond  Camphinsbtre 
(▼gl.  S.  1652). 

Wird  das  Product  mit  Wasser  vanniscbt,  so  Ueibsn  Borneol  und  unursels- 
ter  Campber  ungelöst  Um  beide  su  trenaen  muss  aus  dem  Borneol  der  oben 
beschriebene  SteuineSnreftther  dargestellt  werden.  Man  erlützt  also  einige  8tnn> 
dvn  mit  Stearinsäure  auf  180^  —  200**,  reinigt  das  Stcarinsfiare  •  Borneol  wie  oben 

angpp'ob(»n  und  zersetztes  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  120®.  Man  kann  auch 
das  durch  Einwirkung  von  Stearinsäure  crlialtene  Product  mehrere  Tage  lang  zuerst 
in  einer  Uetorte  dann  in  einer  oüvnen  Schale  aul  IfiO**  — IbO**  erhitzen^  der  Cam- 
pher und  daa  ungebundene  Borneol  entweichen,  wfthrend  Stearinsinze-Bomeol  und 
lirele  Stearinsäure  snrilel^bleiben.  Hau  trügt  dann  das  halbe  Gewicht  Natronkalk, 
ein  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  190*,  wodurch  das  gebildete  Borneol  snblimirt 

Das  aus  Caaipher  dargestellte  Bumeol  stiroint  in  allen  Eigenschaf- 
ten mit  dem  aus  Drjobalanops  dargestellten   fast  vollätaadig  überein, 

aber  es  besitzt  ein  stärkeres  Ürehungavermogeu  :  [a]  =  -|~  44'',9. 

Borneol  aus  Bernstein***).  VSird  Bernstein  mit  '/«  seines  Ge- 
wichtes Kali  und  viel  Wasser  destiliirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfeo 


*)  Jeanjean.  Ann.  Chem.  Tharm.  CL  94« 
••)  Berthclot.  ibid.  und  Traiti  I.  U7. 
^)  Vgl.  bes.  Berthelot  und  Buiguet  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  2U. 
Kakau,  •ffiM.Cha^U.  29 
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Borneoi  über.  1  Kilogr.  Bernstein  liefert  3  Or.  Boroeol.  Das  so  dar- 
gesleütc  Rorneol  unferscheidet  sieh  von  dem  gewö^i^lichen  Borneoi  we- 
senllieh  (jurch  SLin  w  eit  geringeres  Drelinrigsvermö'.ren :  la]  —  4"  4®,5. 
Es  erzeugt  wie  (his  L'ewöhnüche  Borneoi  hei  Ei^^virkung  von  Salu&nre 
Borneolclilorid  und  lu-iui  Kriutzeu  mit  Ölearinsäurc  Stparinsäiire -  Borneoi. 
Die  letztere  Verbindung  regenerirf  beim  Erfaitzea  mit  Matronkalk  ein  Bor- 
neoi, welches  dasselbe  Drehungsvermögeo  besitzt,  wie  das  Berxwteia-Bor- 
neol,  aus  weichem  t.6  erhaltea  wurde. 

1660.         Campher*)  (Laurineencampher,  gewöhnlicher  Cainpher):  6,011,^0. 

Der  Campber  find^^t  sich  in  allen  Theilen  des  in  China  und  .lapan  ein- 
heimischen CampherbautnH  fLaurus  camphora).  Er  entsteht  bei  gemäs- 
sigter Oxydation  des  nonif  ols  (§  If)-!''"'').  Die  §.  154ri  schon  erwähnten, 
durch  ihr  ^  eiliniten  ge^^i  n  polarisirtes  Licht  von  Laurineen cumpher  ab- 
weichenden Mrtdificationen  sind  weiter  unten  ausammeugestellt  (§.  1551). 
Ebenso  einige  Bildungsweisen  des  Camphers  für  welche  bis  jetzt  nicht 
nachgewiesea  ist,  welche  Modification  sie  erzeugen. 

Darstellvng.   Hola  und  Riad«  dei  Conipberbaamf  werden  mit  Wasser  tn 

einem  Deslillirapparat  dessen  Helm  mit  Reisstroh  ausgelegt  ist  erhitzt;  der  am 
Stroh  sicti  absetzende  Ca4npher  wird  durch  Sublifnatiou  lür  sich  oder  mit  Kreide 
oder  Kalk  rafünirt 

Der  Ctnphcr  bildet  gewöhnlich  weine  bftlbdnrefatiehtigekiTttelHiiitehe 
Mewen;  iaolirte  Krjttalle  erseheiaeii  al»  aeohaeitige  Tafeln  oder  alt  Pf* 
ramiden  des  hexagonalen  Syatenia.   Er  ist  aebr  afthe  and  kaoa  daher 

fQr  sich  nicht  pulverisirt  werden,  leieht  dagegen  nach  Befenebten  mit 

Alkohol.  Er  riecht  eigentbQmlich  und  besitzt  einen  brennenden  Ge- 
schmack. Er  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leioht  in  Alkohol,  Aeiher, 
in  ätherischen  Oelen  und  in  concentrirten  Säuren.  Er  verdampft  und 
sublimirt  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatar,  schmilzt  bei  175<>  und  sie» 
det  bei  204«.  Seine  alkoholische  LOaung  ist  reehUdrehend:  [aj  = 
+  47»  4. 

Umwandlangen  und  Zeraetanngen.  Der  Campher  löst  eich 
in  wässrigen  Alkalien  ohne  Zeraetsong.  Vr'ird  er  mit  alkoholischer  Kali* 
lOsnng  längere  Zeit  auf  IS€^ — 200^  erhitat,  so  zerfällt  er  in  Borneoi 
(§.  IÖ49J  und  Carophins&are  ($.  1552)  (Berthelot).  Bei  st&rkeittm 
Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Camphola&ure  (S.  1553).  Leitet  man 
Campberdanipf  über  rothglahenden  Kalk,  so  tritt  liefer  gehende  Zer> 
setaung  eUi,  deren  Prodaote  bis  jetst  nicht  näher  nntenacht  aind  ^^), 


•)  Vgl.  bes.  Dnmas.  Ann.  Cbsm.  Pharm.  VL  246;  Blaaebat  and  SeU.  Ibid.  VL 
803 Laorent,  Ibid.  Z5JL  185;  Dornas  und  Sias,  Ibid.  XIXVIU.  168;  Dela- 
lande, ibid.  SX.XVI1I.  837;  Gerhardt,  ibid.  ZLV.  40,  XLVUL  864;  Mooia» 

ibid.  XL.  32«;  Rerthclot,  ibid.  CX.  3G8. 
••)  Vgl.  Fremjr.  Axm.  Chem.  l'harm.  .^Y.  288. 
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Kocht  man  Campher  mit  Salpetersftnre  oder  abermangaasatireai 

Kali  80  wird  er  su  Camphersfture  (§.  1554)  osjdirt;  bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entstehen  gleiobaeilig  andere  io  Wasser  lÖsUehere 
Sauren  (vgl.  §.  1559) 

"Wird  Campher  mn  Fhosphorsaureiinhydrid  oder  rnit  Chlontink  de- 
Btiilirt,  80  zerCant  er  zu  Walser  und  Cymol  (Delalande,  Gerhardt). 
Durch  längeres  Erhilz»  n  miL  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  mit 
Phoron  isomere  Camphren  (§.  1164i  erzeugt  (Limpricht ,  Schwanerf). 

Sttlzgäure,  schweflige  Säure  und  Un tcrsEil[)ek'r^iäure  werden  vuD 
Campher  abüurbirt;  die  entsteheodeo  Uüssigen  Verijiodungen  sind  oooh 
nicht  näher  untersucht. 

Lääst  man  Phosphorchlorid  auf  Campher  einwirketi  so  entsteht  eut> 
weder  das  Chlorid:  B^^Ug^Cl^  oder  die  Verbiudung:  6|0li^(Cl*). 

Wendsk  man  aof  1  Hol  Campher  2  Mol.  Phosphorchlorid  an .  so  vcrschwia* 
det  das  letztere  erst  über  100**;  Wasser  fiült  ans  dem  Prodoct  ein  Ocl,  welches 
nach  einit^fir  Zeit  krvtjtölliniscli  erstarrt  Der  so  erhaltene  Körper  kann  aus  hcis- 
Bcni  Alholiol  umkr3'8tiilli3irt  werden;  er  hat  die  ZusanaaieDsetzung:  G,oH,,Clj;  er 
Bchcuik(  bei  etwa  70°,  sublimirt  ieiclit  und  versetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
und  schon  bdm  AafbewAhren  Ober  Schwerdtlliire,  indem  erSatssinre  abgicht  uad 
wahrscheinlicli  das  Chlorid  ^g^Hi^Cl  enteagt.  Er  drdit  die  Polaiisationsabsae 
Bach  Unk«. 

Bringt  man  1  Mol.  Campher  mit  1  Vol.  Phosphorchlorid  sasammcn^  so  On* 
det  schon  in  der  Kälte  Einwiricung  statt;  bei  60*  entweicht  t!c!  Salzsäure  und 
durch  Wasser  werden  dann  weisse  Flocken  gelallt,  die  aus  sicdeadem  Alkohol 
Qinkrystullisirt  werden  kutmen.  Sie  sind  das  Chlorid:  6ioH,}CI;  sie  schmelzen 
bei  ciwa  tiO*,  sublimircn  leicht  und  verlieren  bei  höherer  Temperatur  SuUsüure, 
Indem  de  wahrscheblich  den  KoUanwasierstoff:  6i«U^4  erzeugen.  Ihre  LSsong 
ist  optisch  Inactlv. 

IHe  BÜdong  beider  Chlorido  erkllUC  sldi  wohl  dnreh  die  Qlelcliwigea: 

ei«H„0   4-    PCI,   =   Gj^H^Cla  +  PGCI, 
Cioi^ifCla  %  ■=   ^ts^iftCl  HCl» 

Chlor  wirkt  selbst  in  Sonnenliehl  nnr  langsam  anf  Campher;  leitet 
man  dagegen  Chlor  in  eine  LOsung  von  Campher  in  Phosphoreklofllr, 
BO  enletebea  leieht  ohlorhalliga  KOrper,  die  nach  Claas  *^),  Ohio  reu  b- 
alittttionsproduote  des  Campkers  sind  (6|oH|sCl40,6j9llioCI«O). 

Brom  tost  den  Campb«r  leiebt  auf,  naeh  einiger  S&elt  Selsen  sieh 
rothe  Krjstalla  einer  durch  Addition  gebildeten  Verbindung:  0|gH|«0,Brf 
ab  (Lanrent)  *^).  Dieselbe  Verbindung  entatebt  leiehter  wenn  man  einer 
IiOaäag  von  Campher  in  Chloroform  Brom  ini^gt  (8warts);  sie  bildet 


•)  Gerhardt  Troite.  III  694  ^  Ptanndler.  Ann.  Chem.  Pbsnk  CXY.  fld. 
**)  Ann,  Chem.  Pharm.  XUV.  801. 

Uacent,  ibid.  JÜLVIU.  2»!}  Swarts,  Jahxesb.  im» 
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schöne  orangefarbene  Pn'amen,  die  an  der  Luff  ra^h  Brom  yerliereo. 
Wird  sie  in  einer  zugeschmolz-enen  Rnhrr  nuf  luo*^  erliitzt,  <*o  zerfallt  sie 
in  Bromwasserstoff  und  n  n  hr  o  ni  c  a  rn  h  er:  BiQHirBrB  Dieser 
kann  auch  direct  durch  dreistündiges  fcirhitxen  von  Brotn  und  Oamf>her  , 
auf  lüü"  rihaltcn  werden.  Fr  bildet  farblose  liiriL^c  Prismen  ,  die  bei 
etwa  (\4^  aciiini  Izrn  und  bpi  2  1''  sieden.  Er  ist  unlöslich  in  U'us-ier, 
leicht  lö«!ieh  in  Aikohol  und  Aether  (S\\  ;iris).  —  Lftsst  man  Bioifi  auf 
eine  Lösutiiz;  von  Campher  in  Phoöj  linrhromür  einwirken,  so  entstehen 
nach  Claus  ulariige  Bromsubstitutiünhpt oducte  des  Catnphers.  Destillirl 
man  Campber  mit  Jod  so  gebt  Wasser  und  Jodwasserstoff  über  und  aus- 
serdem Camphin  i^.  loGl,  nach  Claus  fflH,g),  Culophen  (§.  1575)  nod 
eine  sauerstofiliultige  Substanz  die  Ciau.s  als  Camphokreosot  be^^eichaet 
und  die  nach  Schweizer*)  mit  Carvacrol  identisch  ist. 

1551.  Isomere   Mo  <J  i  f  i  c  ati  n  n  e  n   des    (  amphers.     Es   wurde  oben 

schon  erwähnt  (§.  lf>45),  dass  veiseliifclcrie  Modificationen  des  Cani[)liers 
exiHliieii,  die  sieh  von  dem  Luuniirencampber  nur  durch  das  Verhalten 
gegen  poiarisirtes  Licht  UDterscbeideD. 

Linksdrehender  Camp  her**).  Man  gewinnt  ihn  aus  dem  Oel 
von  Matricaria  Parthenium  durch  Abkühlen  des  bei  200® — 220®  sieden- 
den Theils  auf  —  5"  (Dessaignes  und  Chautard).  Er  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  linksdrehenden  Borneols  aus  Krappfuselöl  (§.  1549)  (Jean- 
jean).  Er  f^leicht  in  allen  Ki^Triseluiften  dem  o;f"vvnhnHehen  Laurineen- 
campher, nur  dreht  er  die  Poiansanonselicin-  r)neh  links;  [orj  — 470,4 
und  erzeugt  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  iinUsdrehende  Camphersäure 
{§.  1554).    Er  schniilzt  bei  1750  und  siedet  bei  204« 

Optisch  inactiver  Camp  her  scheidet  sich  aus  den  ätherischen 
Oelen  mehrerer  zur  Familie  der  Labialen  gehörigen  Pflanzen,  OMienUich 
mua  LaveodelOl  (Lavaodula  aoguatifolis)  ab  (Proust,  Biot). 

Campber  aut  Bernsteio.  Der  durch  genftaaigte  Oxydatio» 
des  aus  Dernstein  dargestellten  Boroeota  (S*  1549)  entstehende  Campher 
ist  rechlsdreheod,  aber  sein  Drehungsvermögen  ist  nur  '/^  von  den  dei 
Laorineeneamphers :  [a]  =  4~      (Berthelot  und  Baigoet). 

Der  von  Döpping  ***)  durch  Destillation  von  Bernstein  mU Salpeier- 
^ore  erhaltene  Campher  ist  ofiTenbar  dieselbe  Modiflcation. 

Bis  Jetat  nicht  niher  nntersacht  tind  die  folgenden  ModiflcationeQ  dee  Cam- 
pbert. 

1)  Der  von  Berthelotf)  kflnstlich  ans  Terpentinöl  dargeetettte  Ganplier. 


*)  Jonm.  f.  pr.  Chemie  XZVI  118. 

•*)  Dcraaignea  u.  Chautard.  Jahreeb.  1868.  480.  Jeei^eea.  Jahreeb.  1806.  685b 
**•)  Ann.  Chem.  Pharm  XWL  850. 
t)  Jahretb.  1858.  441. 


Digltized  by  Google 


Ctnpbiiielore,  OmpbotoinM. 


Er  entsteht,  wenn  dae  aus  dem  festen  Chlorhydrat  des  Terpentinöls  bereitete  CMn<~ 
ii  Iß78  II.  1.)  durch  Vermittlung  von  Platinnnohr  ozydirt  wirfJ 
2)  Durch   Einwirkung  von  Sulpetersuure   auf  Baldrianö!   uinl   auf  Salviaöl 

entsteht  Cainpher  (Rochleder)*);  wahrscheinlich  durch  Osydation  des  iu  diesen 

0«leii  enlbaltaiian  Boni«ol«  (vgl.  §.  1549). 

S)  Wifd  RainftrnOl  (Tuiac«Uim  ▼nlgare)  mit  cbroiMftiircn  Kali  und  Sehwe- 

f«lt«are  destilUjrt,  lo  «otetebt  Camphar  (Pcnoa,  Vöhl)  •*). 

4)  Behandelt  man  Sassalrasöl  (Lauras  sassalfia)  »ier«t  mit  Chlor  und  daaa 

mit  Kalk,  so  erhalt  man  Canipher  (FalLin)***). 

5|  Dnrch  Erhitzen  von  Cnmpheiöl  mit  Salpetersäure  erliieit  Macfarlaoe  f) 

Campher  der  wohl  lertig  gebildet  in  dem  Ucl  enthalten  war. 

CampbiDsftore.   WeoD  man  Oampher  mit  alkoholinober  Kali-  lU^ 
löiuDg erbitxl,  •oentetebt,  wie  oben erwfthiit|  Boroeol;  gleiobaeitig  wird 
eioe  Slkure  gebildet  filr  welche  BerÜielot  ff)  ihrer  Entsiehung  aaob  die  ' 
Vonnel:  6|oH|«0)  fiBr  wabraoheulioh  hftlt  und  die  er  als  Oanphinaftare 
beieiebnet  Sie  Ist  bi«  jelst  Diobt  aftber  unteraueht. 

Campber.  Boroeol.  Camphinsaure« 

Kali. 

Mao  erhittt  Cunpher  mit  alkoholiaefaar  Kalilötttog  mehrere  SlUDden  mir 
180*,  JUlt  daa  gebildete  Bomeol  und  den  unaertettten  Campher  mit  Weaser,  ver- 
jagt den  Alkohol  durch  EindampCni,  aebtt  Sdiwafalaäiire  an  bie  die  Uasse  nnr 

noch  schwach  alkalisch  reagirt,  entfernt  die  grössle  Menge  des  schwefelsauren 
Kalis  durch  Krystallisation  und  dcht  zuletzt  den  Riirkt^hind  mit  Älkolio!  iiup  Beim 
Verdunsten  des  alkolioli^clien  Au»zugB  bleibt  cumpiiinsuure^  Kali  als  z,erllieäbliuher 
Syrup,  aua  welchena  durch  ociiwui«lstiuru  die  Cainphinsäure  auageschiedea  wird. 
Sie  bildet  eine  faat  feato  Kaaae,  die  dcb  nicht  in  Waaaer,  leicht  In  Alkohol  and 
Aekber  Idat  Bei  Binwlrbang  von  Salpeterainre  eniateht  eine  Mitroverbtadang  aber 
keine  Campheraftnni.  Die  LOanng  dea  KaUaalaea  wird  von  Silberi|  Kupffsr»,  Blei-, 
Zink,  und  Eiacnaalaen  geftllt. 

Camph  ul  8^  ure  ttt) :  ^^lo^iis^f  Die  Caoipbola&ure  eoUtebt  weun  I5öd. 
Cainpher  mit  Isationkalk  erhitzt  wird. 

Delalande  bringt  Campber  mit  Natronkalk  in  eine  Röhre,  aebmilzt  zu,  er- 
hitzt den  Natronkalk  auf  300^  -400*  und  treibt  den  Canipher  mehrmals  durch  Er« 
hitzen  von  dem  einen  Ende  der  Kölirf  in  das  andere  '/ a  kmössiger  ist  ea  Citm- 
pher  mit  Natronkalk,  dem  mau  noch  Kalihydrai  sugesetzt  hat,  in  zugeschmolzeneu 


•)  Ami.  Gheia.  i'luirm.  XUV.  1. 
••)  Jahresb.  löäü,  617. 
•••)  ibid.  1868.  Ä17. 
t)  Ann.  Cbem.  Fbann.  XXSL  73.  Anmerk. 
tt>  Berthelot.  Ann.  Ohenn.  Pharm.  GXII.  86A. 
titi  Delahiade,  ibid.  ZXZVIU.  887;  Barth,  ibid.  OVIL  m 
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Röhren  Iftngere  Zott  anf  250^—800®  tu  erhitzen  (Keknl<^).  Uaa  zieht  daa  Prodaet 
mit  hcissem  Wacaer  aus,  Allt  die  gebildete  CampholdlUire  dareh  ZoMto  einer  Sture, 
md  kryttallielrt  «nt  Alkohol  oder  Aather  vm.  Die  Aoebeole  i*t  tahr  weehaelBd 
«nd  idbtt  hei  gantUgea  Operetionea  gering. 

Die  Campholsäure  bildet  kleine,  ia  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
and  Aelher  leicht  lösliche  Kryslalle.  Sie  Bchmilzt  bei  80**  und  siedet  bei 
260®.  Beim  Schmelzen  mit  KaiihjHrat  wird  siezerselzr,  es  entsteht  we- 
der Essigsaure  noch  Caprinsäure  (Barth).  Bei  DestiUation  mit  Phosphor- 
8&ureanii;'drid  liefert  eie  Campholen  (§.  1560.  Delalandejj  vielleicht 
oaoh  der  Gleichung: 

Oampbolafture.  OunphoIeD. 

Bei  trockoer  Destillation  des  Kalksalzes  entstehl  das  bis  jetit  nieht 
aAber  untersuch fc  Campholon:  OjgUaiO. 
Die  Cainphols&ure  ist  einbaaiscli* 

De«  Kalksals:  6ioHnCaO2,>/sH20  wird  ans  der  wlssiige&  VSmg  dee 
Amnoniekselsei  durch  Zaseta  tod  Cblorcaldnm  als  weisses  KryalaUpnlver  geaUk 
Daa  Silberaals:  6i«H,f  Ag0t  ist  ein  flockiger  SJederachlag. 

ISBi.  Camphersilure  *) :  ©loflioOi«  J^ie  Camphersäure  wurde  1785 
▼on  Kosegarten  entdeckt;  sie  entsteht,  neben  andern  Producten  (vgl. 
|.  1650.  1559),  bei  Oxydation  des  Camphers  durch  Salpetersäure.  Ea  wurde 
oben  bereite  erwAhot.  dua  drei  optisch  verachiedeoe  Modißoationen  der 
Ganpheraftare  ezialiren,  die  in  eioa&der  in  derselben  Besiebung  stehen 
wie  die  Reebtaweiosiore,  die  Linkaweioaiiire  «ad  die  Paraweioa&nre  (vgl 
1816).   Diese  drei  Modifleationen  sind: 

Reehts-oampbersAnre,  gcwohnliohe  Gampheralure;  sie 
eatateht  bei  Oxydation  dea  gewöbnltohen.  reehtadrebendeii  Laurineen- 
eampbera:  [a]  =  -f-  38^  bis  89*. 

Linkseamphera&nre**);  sie  bildet  sieb  dareb  Oxjdation  dea 
linksdrebenden  Campbers  aus  llatriearia  Fartbenium.  Sie  stimmt  in  alles 
Eigenaehaflen  mit  der  gewObnüeben  Gampheraftare  aberein,  nor  dreht  sie 
die  Polarisationaebene  naeb  links;  ihr  DrebongsTerniögen  ist  Qbrigens 
genaa  ebensogroas  wie  das  der  Reebtseampheraiore:  [a]  ^  —  88*  bis  39*. . 

Paraoamphersiore,  inaotive  Gnmpbersftore;  sie  eneogt 
sieh  wenn  die  beiden  optlseh  wirksamen  Uodifioaüonen  an  gteiehen  Men- 
gen gemiaebt  werden. 

Geaauer  untersucht  ist  nur  die  Rechtscamphers&nre. 


•)  Vgl.  bea,  MalagTiti    Ann.  Chem.  Pharm.  XXH  32;  Lnürcnt.  ibid.  XXII.  135. 
**)  Dcssolgnes  and  Chaotord.  Jahresb.  1853.  430;  Ann.  Chem.  fhamuCiJLTU. 
121. 
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Darstellung.  Uan  kocht  Campher  in  einer  Retorte  mit  etwa  10  Th. 
concentrirter  Salpetersflure  nnd  gieast  da»  OebardetÜUirende  öfters  xorück,  bi« 
•llw  Od  gelflit  kk  Oder  mtn  ivlittit  OunplMr  mit  4^6  Xh.  emceakrirtor  8«lp*- 
tertiäre  und  gieeel  toh  Zdfe  vo  Zdt  rmelunde  Salpelerrtnre  omIl  Mea  deonpll 
denn  wiederholt  ein  und  kryetallieirt  die  beim  Brln^leii  ettifUlende  Oempberettnn 
«u  etedendem  Weaeer  wn. 

Die  Camphersäure  bildet  weisse,  meist  kleine  Erjstalle^  sie 
acbmilzt  bei  62^,5  und  erstarrt  beim  Erkalteo  kristallinisch.  Sie  löst 
aieh  wenig  iu  kaltem,  leicht  io  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether. 

Die  Camphentnre  lerfiült  leieht  in  Wasser  and  Campheisftiireaii» 
hydrid  ($.  1556). 

^isHis^s  =  Hj0  -|-  6|9H|409 
Campbersiure»  Campbersäure- 

anbjdrid. 

T)iese  Zersetzung  tritt  leicht  ein  wenn  man  Camphersäure  für  sich 
erhitzt,  es  subliin  rt  Hann  Camphersäureanh ydrid.  Sie  erfolgt  Iferner  wenn 
man  Camphersaure  kalt  in  concentrirter  bciiwefelsäure  löst;  Wasser  fallt 
dann  das  Anhydrid.  Sie  findet  weiter  ptatt  wenn  man  Camphersäure 
mit  Piiosphorchlorid  desliiiirt  (vgl.  Bernsleinsäure  %,  1108>  (Gerhardt  und 
Chiozza). 

euHite«  +  pcig  =  ^leHue^  ^-  2HCi  4-  peci« 

GampbersAnre.  Caopbersäore- 

anhydrid« 

Wjrti  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  etwa  200* 
erhitzt,  so  entweicht  Kohlenox^'d  und  es  destilliren:  Camp  holen:  Ojflu 
{%.  ISno)  und  Camphyl:  O^^U^^  (§.  156ü;  (Gille)*)  Krwärmt  man 
Cainphersäure  oder  Camphersiiurcanhjdrid  mit  rauclu  ndf  r  Schwefelsäure, 
so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlenoxid,  Ö  u  il  o  camp  h  j  isäure : 
ejUiflSOg  (§.  1562)  Walter. 

Bei  trockener  DestillalioQ  von  camphersaurem  Kalk  entsteht  Pbo« 
ron:  6,0^0  (§.  1563)  (Gerhardt  nnd  Uis-Bodart). 

Campbersanre  SaUe.  Die  Campbetsaare  ist  iweibasiseb;  bis 
jelst  sind  indcas  nar  neutrale  Salsa  dargestellt;  Ooppelsabe  konnten  niolit 
erhalten  werden.  Die  ans  Campheraftareasbydrld  dargestellten  Salin 
sebeinen  tob  den  aas  Canpbeisftura  erhaltenen  Yersehieden  in  sein  (rgb 
$.  15(16)> 


*)  Gmeim.  I/eiirb.  der  Ciiemie*  Vli.  Abt  1.  S.  411. 
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Dm  AmmonUkfftlt:  ^ioRmCKB«)«^«,  du  Kailtal«:  ^t^Hf^t^t  und 

das  Katronsalz:  6|oH,4Na)04  sind  sehr  löslieh  und  schwer  krvstallisirbar  Audi 
das  Kalksalz:  e,oH,4Ca,e„8H,0  and  das  Barytsalz:  G,oH|iBa,0«,5Ha0  sind 
in  Wasser  sehr  lö-ilirh  krvstallisiren  aber  leicht.  Das  letztere  verliert  bei  150<* 
4HaO-  und  wird  bei  2()0*  wasserfrei  Das  äaure  ßarytsalz:  0,oH,jBaO,  konnte 
nicht  erhalten  werden-,  ein  übersaures  Salz:  öj^jH^BaO^-OioHijO^  bildet  in 
kaltem  WasMr  ■«bw«r  KMieli«  KiyataOe.  Das  Bl«it«ls:  OioHi^Pb^O«  und  daa 
Silberasls:  OitHi^AgfO«  rtnd  weiasa  NiaderaclilSga;  aneh  daa  Knpfaraala  ist 
fast  unlösUdi  in  Wasser.  Die  moiatea  camphersaurea  Salsa  gebeo  bat  troeko&ar 
Destillation  wesentlich  Phorom;  daa  filflisaU  li«fert  wanig  PJioron  neben  viel 
Campberaftareanhydrid. 

A  et  her  der  Camphera&ure.  Die  C«iiiphera&nre  bildet,  als  swei- 
bMiiehe  SAiire,  tanre  und  Deutrale  AeUier^  s.  B.: 

610H 1 462  j  Oiofi 2  i 

Aelbjlcampberafture.  Camphersäure>iUijl* 

fttber. 

1d  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Aeliierbildung,  also  bei  Di- 
gestion eines  Alkdhn's  mit  Campliersäure  und  Schwefelsaure  oder  Sal«- 
säure  enlsteheij  nur  die  suurcn  Aelher;  diese  zerfallen  bei  der  Destiilttüun 
io  die  neutralen  Aetlier  und  CarophersäureaDb^  dnd-  z.  B. : 

Aeibjlcamphersftnre.  Gampherafture- 

ätbyläfher. 

Uethylcamphers&uro:  GioH,j(GH,)04,  wurde  von  Loir  •)  dargestellt  ;  sie 
krystallisirt  leicht,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nicbt  in  Waaser ^  sie  scbmilst 
bei  68*  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Teni{)erutur. 

Sie  dreht  die  Polarisalionsebcne  nach  rechts:  [a]  s=  +  51*,4. 

Aethylcamphersäure:  G,oH,j(GjH5)04.  Malaguti  ••)  erhielt  dieee  Ver- 
bindung  indem  er  Camphcrsäure  (2  Th.)  mit  absolutem  Alkohol  (4  Th.)  and  Schwe- 
felfftw«  <1  Th.)  daatUlirte,  bis  etwa  die  HlllAe  fibergcgun^^ca  war;  das  Destillat 
wurde  anrfickgegosaen  und  durch  Zuaats  von  Waas«*  die  Aetbyleampbersinre  ge> 

ISUt.  Za  weiterer  Reinigung'  w  urde  in  Kalilauge  gelöst,  mit  SaluSare  gefUlt,  mit 
Waaser  gewaschen,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  verdunstet. 

Die  Aethylcamphcrsttnre  ist  eine  wasscrhelle,  syrupdicke  Flflssigkeit :  big 
löst  sich  nicht  in  Wasser  wenig  in  Alkohol  und  Aethcr.  Bei  etwa  200®  wird  sie 
wie  oben  angegeben  zcräcUL  Sie  bildet  mit  ävu  Alkalieu  und  alkalischen  Erden 
lOaliebe  Saliei  das  Sflberaali:  Cioüi4C<^2^»)'^g<^4  >*t  ein  gallertartiger  Hieder> 
acUag. 


*)  Aan.  Oham.  nanu.  LZXZiy.  807. 
ibid.  ZZn.  46.  ZXXII  88. 
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Carophcrsänre-ätliylfithcr:  O,oH,|(6jH5)j04.  Der  neutrale  Aether  der 
Campliertiiiurc  entsteht,  wie  erwähnt,  bei  Destillation  der  Aetbylcainphersäure.  Man 
löst  das  DesUilat  io  siedendem  Weingeist)  giesst  von  dem  beim  Erkalten  auskry- 
•taUieirenden  Camphersäureanhydrid  ab,  iäUt  mit  Wasser,  wascht  doi  deli  alwelMl> 
deode  Oel  mit  Terddoiiter  Kalilangef  tro^Det  in  Vacnnm  und  destillirt. 

Der  Canpheraitareilthyläthef  iat  ein  beruateiDgelbee  Od  von  naaiigenchmem 
Geruch-,  er  siedet  bei  285** — 287<* ;  er  ist  unlöaliclk  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Er  löst  bich  in  der  K;ille  in  conccntrirter  Sili\vcfcli»iii)r»'  und  wird 
durch  WagHPf  wieder  «refullt.  Kalilauge  zersetzt  ilm  erst  bei  asbolteadem  Kochen; 
von  Ammoniakgas  wird  er  nicht  angegriffen. 

Durch  Einwirkung  voa  Chlor  erhielt  Malaguti  ein  ölf&rmigea  SttbatStattoi»' 
pfOdaet:  €,eHi,(eaH3Cla)a04. 

C»inpheraAnre-GlyceriDätbcr.  Campherin,  eolatelit  wenn  Campber» 
iftore  mit  Glycerin  enf  SOO*  erbitet  wird  (Berthelot)  *). 

C  a  m  p  h  e  r  B  a  u  r  e  a  n  h  Y  (1  r  i  d,  wasserfreie  C  a  m  p  h  e  r  s  ä  u  r  e  **) :  1666* 
C'ioHj^Oj.O.    Diese  Verbindung  entsteht  hei  der  Destillation  der  Cam- 
phersäure  oder  der  Aeihylcamphersiiure ;  ferner  wenn  Cumphersäure  in 
concentrirter  Schwelelsäure  gelöst,   oder  mit   Fhosphorcblorid  erbitat 
wird. 

Das  Campiiersäureanhydrid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Kudcln  oder  Prismen.  Ks  schmilzt  bei  217'',  siedet  bei  270®,  suhiiinirt 
aber  scJiun  bei  130''  in  schuntn  Tadeln.  Es  wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  von  siedendem  Wasser  leichter  gelöst.  lü  Alkohol  ist  es, 
DameDtlicb  in  der  SicdhiLze,  leichl  luslicb;  von  Aether  wird  es  leicht 
gelöst. 

Bflim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  langsam  in  Campherafture  Ober; 
beim  Kceben  mil  Alkalien  eneugt  es  eamp hersaure  Salze;  die  ao  darge* 
stcUteo  Salle  seheinen  indess  von  den  gewOholiehen  eamphersanren  Sai- 
len versehieden  ta  sein  (Malaguti,  Laurent***). 

Diese  Salze  sind  bis  jet^t  nicht  u&hcr  untersucht;  sie  entaprecben  vidlelcbt 


Erwärmt  man  Camphersäureanhydrid  mit  rauchender  Schwefelsäure 
•0  entsteht  SuUooampbylafture  (§.  1562);  durch  Ammoniak  werden 
anidartige  Verbindungen  erzengt  (vgl.  §.  1558). 

Camphoryl  Chlorid,  Uuni  p  Ii  e rsäur e -ch  luridf);  OioHnOj.CIj.  1557. 
Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Fhosphorcblorid  auf  Camphersäureaa- 
bjdrid : 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  LZXXVIIL  311. 
*•)  l!ala;uti.  ibid.  XXn.  41.  Uureat,  ibid.  ZZn.  141, 
•••)  ibid.  LX.  830. 
i)  Moitesfier.  ibid.  G2X  259. 
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and  es  wird  daher  aaeh  erhalten  wenn  man  Campheralnze  mit  S  Mol 
Phosphorehlorid  destitlirt 

Daa  Camphorylchlorld  kann  nicht  dMtillirt  werdoi;  ea  aen^zt  sich  bei 
ettra  200®  in  Salzs&ore,  Camphersäureanbjdrid  und  in  ein  «diweres  dem 
CitronenOt  ftbolich  riechendes  Od.  Bei  Darstellung  des  Camphorylchlo- 
rids  verjagt  man  d.iher  das  Phosphoroxychlorid  durch  l&ngeres  Erhitzen 
auf  150® — 170^.  Es  erzengt  mit  Icaiten)  Wasser  langsam,  mit  siedendem 
Wasser  rasch  Camphersaure;  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  koh- 
lensaurem Ammoniak  liefert  es  Campheramid. 

1066^        Amide  der  Campbersftnre^    Die  einfachsten  von  der  Theorie 
angedeuteten  Amide  der  Camphers&ure  sind  die  folgenden: 


Das  Campheramid:  Ois^uOf^«^!  nicht  n&her 

antersaeht  Es  scheint  neben  camphcraminsaurem  Ammoniak  gehildet  an 
werden,  ^vonn  man  in  eine  aiitoholische  Lösung  von  Camphers&ureanb/- 
drid  in  Wasser  Ammoniak  leitet;  es  hioterbleibt  dann  beim  Verdunsten 
der  letzten  alkoholischen  LOsung  als  amorphe  Hasse  (Laurent).  Kach 
Moitessier*)  erhält  man  es  bd  Einwirkung  Ton  Camphorjicblorid  auf 
Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  als  eine  sfthe  langsam  krystal- 
liaisoh  werdende  Substans, 

Campheramins&ure:  €|oH|40).HsN.H0.  Wenn  man  durch  eine 
hdsse  Lösung  tou  Carapheraäureanhjdrid  in  absolutem  Alkohol  Ammo- 
niak leitet  so  scheidet  sich  krystalttnisohes  campheraminsaures  Ammo- 
niak aus.  Man  zersetzt  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  durch  Bala> 
säure  und  kryslallisirt  die  sich  abscheidende  Campberamins&ore  aus  wiss- 
rigem  Alkohol  uro. 

Die  Campheraminsäore  bildet  durchsichtige  wohlaosgebildete  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Sie  serfiÜU  beim  £rbilzen  in  Wasser  und  C&mpher- 
imid  (Laurent)  **), 

Dos  camphcraminsaare  Ammoniak:  SiQirifOa.H^K.NH^O.HsO  ist 
krystsUitkbar.  Das  Bieisals  scheidet  sich  beim  firkaUsa  eiacs  Qenisches  hels» 


Campherimid. 


Campheramid. 


Campheraminsäure. 


')  Ann.  Chcra.  Pharm.  CXX.  263. 
•)  ibid.  LX.  326. 
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•er  concentrirter  LÖ9nn|^<»n  von  cftmplieraminsAuretn  Ammoniak  nnd  essigsanrem 
BJei  in  klei.-sen  Nadeln  aua,  die  in  Wasser  iiiclit  löslich  sind.  Das  Silbcrsal» 
erhält  man  durch  Vermischen  hcisscr  alkoholischer  LösnngcD  von  camphcramiix« 
fMMB  AnmOQtak  und  MlpctmaaiCBi  Silber;  «■  tdiddet  lidi  beim  Erkallea  i& 
mikroakoplaclien  Kftdeln  an«. 

Campherimid:  OjoHnOj.HN;  man  erh&lt  e«  beim  Erhitzen  der 
CampheranniDS&are  oder  des  campheraminsauren  Amnioniaks  auf  150®— 
160®.  Es  krystallisirt  nus  siedendem  Alkohol,  schmilzt  Iciolü  und  deslil- 
Urt  bei  starker  fütze  nn/.i  i  sciz,t.  Es  löst  sicli  in  warmer  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  genUlt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  nimmt  es  Waaser  auf  und  erzeugt  Camphereäure 
und  Ammoniak  (Laurent). 

Camphresins&ure:  GjoHi^Oj.  Bei  Oxydation  des  Camphers  mit  15S0. 
Salpetersäure  entstehen  neben  Camphersäure  noch  Caropbresins&ure  und 
swei  andere  bis  jetzt  nicht  näher  untersachte  Säuren.  Die  Bildung  dieser 
Kebenproducte  war  schon  1847  von  Laurent  und  1848  von  Blumenau 
beobachtel  worden;  sie  wnrdea  vor  Kurzem  voo  fichwanert*)  näher  oa- 
tersucht. 

Dampft  man  die  bei  Darstellung  der  Camphcrsäure  erhaltene  Mut- 
terlauge weiter  ein,  80  entweiL-hen  noeh  rothe  Dämpfe  und  es  bleibt  zu- 
letzt eine  dem  veneiiRniBchen  Terpeotio  ähnliche  Masse,  die  weseotUch 
ans  Camphresin!^;iure  besteht. 

Die  wässrige  Lö«ung  der  rohen  Camphresinsäure  setzt  häufig  kleine, 
weisse,  zu  Rinden  vereiuigle  iirjstallkörner  ob.  Dieselben  Krystullrinden 
bilden  sich  bisweilen  aus  der  bei  der  Darstellung  der  Camphersäure  er- 
haltenen Muüt'rlauge.  Die  Analv^en  dieser  krystallisirten  Säure  entspre- 
chen annähernd  der  Forme!:  <-;o^I|fl05. 

Setzt  man  zur  Mutterlauge  der  Camphersäure  Wasser,  so  scheidet 
sich  ein  zähes  üel  aus,  dessen  ätherische  Lösung  beim  Verdun- 
sten eine  dicke  Flüssigkeit  hinterl.tsst ,  die  bei  längerem  Stehen  über 
Scbwefelsftu  e  krj-slallinisch  erstarrt.  Der  so  dargestellten  Säure  scheint 
die  Formel  6|oH|,0,  zuzukommen.  Sollten  sich  diese  Formeln  bestäti- 
gen  to  stOnden  beide  Siureo  in  einfacher  Beziehung  zu  der  gleichzeitig 
gebild«ten  Camphersäure.  llaa  bat: 


Gtmpber 


Camphersäure 
Ueno  S&urc 


rbaoi.  GZZnSL  77. 
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Campbrnten. 


Beide  Säuren  mflssten  danach  zweiba siech  sein.  Die  Camphresin- 
säure  ihrerseits  ist  ein  Product  weiter  gehender  Oxydation;  bei  ihrer 
Bildung  wird  Wassrrstoflf  entzogen  und  durch  SauerBtoff  ersetzt.  6ie  ist 
in  der  Thai  dreibasisch:  O^eHi^Oj. 

IHe  Camphreaiiisftiire  entsteht  nicht  nur  bei  Oxydation  des 
Camphen^  sie  wird  ench  bei  Oxydation  von  Menthenoampher  ($.  1646) 
und  PfeffermansAl  nnd  von  Borneol  ($.  1448)  eriialten;  eie  bildet  aidi 
ferner  bei  Oxydation  von  CiyepatOl,  Campberöl,  WermutbOl,  von  Ter- 
pentinöl (§.  1574)  und  CitronenOl  (S.  1582)  nnd  aelbst  bei  Oxydation  vie- 
ler Harze,  s.  B.  Oiokerit  (§.  941)  Bernstein,  Animoniakgommi ,  Galba- 
nom,  Caoutseboue,  etc.  Sie  entsteht  endUoh  bei  aobaitendeni  Koehea 
von  Campheraftore  mit  Balpeteraftora 

Zar  Ikantellttag  dar  Gampliiissinslai«  dient  am  swaeknlasiftten  die  Kai' 
terlaage  voa  der  Bereltang  der  Camphersllore.  Man  dampft  aar  Syropoooalsleas 
WB,  entfernt  doroh  wiederholtet  Lttsen  und  ^dampfen  die  SalpetersAare  so  mit 

als  möglich,  löst  dann  in  Wasser,  ncutralisirt  mit  Ammoniak  ood  setst  etwas 

Bleizuckor  7.u.  Der  zuerst  cntötehendc  Niederschlag  enthält  wesentlich  Catnpher- 
Säure  und  die  oben  erwähnte  Säure:  OioHuOs-,  aus  dem  Filtrut  wird  durch  wei- 
teren Zusau  von  Blcizucker  camphresin^aures  Blei  gefällt.  Man  suspendirt  in 
Wasser,  zersetst  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  nnd  dampft  ein. 

Die  Campbreainsfture  bleibt  bei  atarkem  Eindampfen  ihrer  Lfianngen 
als  ^flassiger  fadenstehender  Syrop;  dureb  langsames-  Verdansten  einer 
weniger  weit  «ogedampflen  Lösung  wird  eine  wdsse  körnige  Masse  er- 
halten. Sie  ist  dreibasiseh;  ihre  8ahte  sind  simmtlieh  amorph. 

Das  neutrale  Kalksalz:  GjgHuCajO,  und  das  neutrale  Barytsalz: 
^is^ii^^3^'  wci"Jen  aus  wassriger  L.ösung  durch  Alkohol  gefülll.  Da«  ülei- 
•als:  Oioii^il  ba^i  nnd  das  Silbersals:  6|oUu^g3&t  »htd  weisse,  in  Wasser 
nur  wenig  lÖsU^  NiedorsehlSge.  - 

Die  Camphrcsinsäurc  bildet  drei  Atihcr.  Die  ÄethylcamphreainBäure: 
^ie^isC6»li»)^i  wurde  durch  Kochen  von  Campliresinsaure  mit  absolulem  Alko* 
hol  erhalten;  die  Oläthylcamphreeinsinre:  6,oHi2(63H^)20i  darch  Einlei- 
tea  vim  Salisäare  ia  dae  alkoholische  Lösung  voa  CamphreeinsSare.    Der  Garn* 

pbresinsfinre'Aethylttther:  6ioH,|(6A)tOf  entsteht  ebenfUIs  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Campbresinsäurc-,  man  erhält  ihn 
ferner  wenn  tunn  eine  alkoholische  Lösung  von  Caraphrcainsäure  mit  Sciiwcfcl- 
säurc  erhlizt,  oder  wenn  man  Jod&thyl  bei  100*  auf  camphresinsaures  Silber  ein- 
wirken ItlBSL 

Wird  Camphresinsäure  der  trockeneo  Deslillstion  unterworfen ,  so 
sublioiirl  eine  krystuiliuläche  Substanz  und  man  erhält  ausserdem  ein 
Destillat,  welches  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  suhlimirten  Kry- 
stallc  sind  Camphersäurcanhydrid.  Die  w&ssrige  Schicht  des  De- 
stillats enthalt  Bssigsftnre  nod  Aceton;  die  ölige  Sducht  setat,  be- 
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sonders  wenn  die  Destillation  langsam  geleitet  war ,  tafelförmige  Krj- 
stalle  von  M  e  t  aca  m  p h  re s i n s äu  re :   ©loHio^s  ^'^^  enthllt  weih  r 

eine  flüssige  bei  206**  —  210^  «iedeode  S&ure,  die  Fjrrocampliresiii- 
8&ure:  OjoUmOi^ 

Die  MetaeamphreftBiäiire  liQdet  iliombiteke  TaHeln,  die  bei  89*  scbinet* 
!•&;  tie  lOst  sieh  wenig  In  kaltem,  leicht  in  helfsem  Weaier,  in  Alkohol  vnd  in 

Aether.   Sie  ist  dreibuisch  wie  die  CamphresinalUire»  TOn  weleher  de  rieh  dnrch 

den  Mtndergehalt  von  2  Mul  H,0  uoterscbeidet. 

Die  PyrocamplircainaHure  ist  ein  bln?<«fT'"lbe8  etwas  dickflfissiges  Oel. 
Sic  siedet  bei  20G''— 210°;  sie  loat  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aeilier.  nicht  in 
Wasser.  Sie  ist  ebeoiuiis  dreibusisch.  Sie  entsteht  aas  der  Cumphrc^inaaurc,  wie 
et  aehcint,  dnrch  Rednction  and  sie  nnteraeheidet  rieb  von  der  Campheninra 
dnrch  den  Ißndergehalt  Ton  2  AL  H. 

Durch  Einwirkaog  von  Schwefelsäure,  von  Phosphorchlorid,  von 

Jodwasserptoff  und  von  Brom  wurden  schlecht  charaltterisirte  Producte 
erhwlieii  Hei  Einwirkung  von  Brom  auf  camphresinsaures  Natron  ent- 
steht Bromoform.  Bei  trockener  Destillation  des  camphrepinf<niiren  Kalks 
erhält  man  Phoron  (§.  !5()3)  und  eine  bei  nü°— 112°  siedende  öub- 
Ktar/:  6«ll|^0',  die  mit  dem  Metaceton  (§.  929)  homolog  za  sein 
scheint. 

Campholen:  6,Hia  und  Camphyl:  OigHso.  Durch  Destillation 
von  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  erhielt  Gille  •) ,  unter 
Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  ein  öliges  Destillat,  aus  welchem  durch 
Iraclionirte  Destillation  zwei  Kohlenwasserstoffe  isolirt  werden  konnten, 
von  welchen  der  eine  bei  123°  der  andre  bei  25ü°  siedet  Der  ersfere, 
das  Camphülen,  kann  hIs  Iljdrür  eines  lladicals,  der  zweite,  düs  Cam- 
phyl, als  dasselbe  Hadicai  in  isoUrtem  Zustand  angesehen  werden  {ygl, 
$.  1544). 

Die  Canphnlen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliehe  Flttisigkrit,  die  dem 
Terpentinöl  Shnlieh  riecht  Es  eiedet  bei  128*.  Bs  abiorblrt  Salssfturegas  nnd  eiw 
lengt  eine  dnnkelgefUrbte,  campherartig  riechende  Flüssigkeit. 

Dos  Camphyl  siedet  Im  260*}  es  ist  rin  gelblich  geflirbtee,  aromatisch 
riechendes  Oel« 

Eineii  mit  dem  eben  erwAhnteo  Camp  holen  gleieb  snaammeDge- 
•etsteo  KobleowaBeerstoff  erhielt  Delalande  **)  bei  DeeÜUatioa  der  Oam- 
pholsgure  mit  Phoepboveftnreanhjdiid.  Die  so  erhaltene  Sobttaai,  die 
ebenfalls  ale  Caropholen  beieidmet  worden  ist,  siedet  bei  135*. 

Camp  hin.   Es  wurde  oben  erwftfant,  dass  bei  Destillation  Ton  1^^* 


*)  Gmelin.  Lehrb.  Ylf.  Abt.  1.  8.  411.  —  vgl.  aneh  Walter.  Ann.  Chem.  Phann. 

SXXVII.  176. 

Ann.  Chem.  Pharm.  JUULVUI.  84a 
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Campher  mit  Jod  und  Rectification  des  Prodootes  ein  bei  167»  — 170* 
siedender  Kohlenw  asserstoff  erhalten  wird.  Glau«  •)  nennt  den  so  dar- 
gestellten Körper  Camphin  und  bf  trachl«  i  ihn  als  f'eHjg,  wonach  er  iso- 
mer mit  Camphnlen  wäre;  er  ibt  vielleicht  OjQUjg  und  könnte  dann  als 
Hydrttr  des  KadicaU  des  Boroeocampbers  aogeseüen  werden  ($.  1643). 

Dm  Camphin  ist  eine  frrblosa  naeb  Hoscalbllltlian  vnd  Terpmün  liedieade, 

'  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol,  Aclher  und  äüierischen  Oe'cn  miscbbara  Fltl' 
sigkeit.  Es  wird  von  Salpetersäure  leicht  ox^  dirt  unH  beim  Erwärmen  mit  Schwe- 
felsäure lersout  Mit  Brom  and  mit  Chlor  scheint  es  Sabstitotionsprodaete  so 
bilden. 

lM2i  Sul  f o c  a  mp hy  1  säu r  e,  8u  1  f o  cam  p  h  er  h  äure:  G^Hj^SOa.  Diese 

inerkwardije  Verhindun^^  wurde  von  Walter**)  1840  entdeckt.  Man  er- 
hält fi'ie  indem  man  Ca m jihersäureanhydrid  (oder  hucIi  Cumfjhcr'^äure) 
mit  irtuchender  Schwcfclbaiirc  auf  45*^— ÜCj^  erintzt.  Ks  eutueicht  reines 
Koiilenoxyd,  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure  oder  von  schwediger 
ßäure,  und  es  entsteht  eine  braune  Flü8?iy;keit,  die  neben  überschflssiger 
Schwefelsäure  nur  Suirccamphjlsfture  enlhäU.  Man  stellt  /.weckmässig 
das  Baryt-  oder  das  Bleisalz  dar  und  sersetzt  durch  Schwefelsäure  oder 
Sch  we  fe  hMi  b  s  c  rstoff. 

Die  Sulfocamphylsäure  bildet  farblose  Säulen:  G^Il igSOgJTjO,  die 
ihr  Krystallwasser  im  Vacuum  verlieren,  bei  IGO^  utiler  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  io  Aelher  lo^eu.  Sie 
ist  Bweibasiscb;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz:  e9H,,KjS0,  bildet  feine  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln. 
Das  Barytsalz,  das  Kalksalz  und  das  Uicisalz  konnten  nicht  krystallisirt  er. 
hallen  werden.  Das  bilbersaiz  besteht  aas  farblosen  in  Wasser  schwer  löslichen 
Krystollknisten 

Die  Constitution  der  Sulfocamphylsäure  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 
Ihre  Bildung  bietet  gewisse  Anomalien  dar.  Alan  kennt  zunächst  wenig 
Fälle,  in  welchen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
Säureanhydrid  auf  oriinnische  Substanzen  eine  s,  g.  Sulfosäure  erzeugt 
wird,  während  gleichzeitig  ICohlenslotT  austrili.  Bei  den  bis  jetzt  bekann* 
tcn  Fällen  aber,  z,  B.  bei  Bildung  der  DisulfomeLholsäure  aus  Siilfoessig- 
säure  etc.  (vgl.  §.  998),  tritt  der  Kohlenslofi"  in  Form  von  ivolilensäure 
aus,  wälirend  bei  Bildung  der  Sulfocamphylsäure  reines  Koiiienoxjd  ent- 
weicht: 

Gamphersäure-  Sulfocaapbjrl* 
•nbjrdrid.  sftura. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XI IV  301. 
ibid.  JLXJLYL  6»  ;  XL\UL  248. 
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Phoron,  Camphoron*):  6aH,,0.    Das  Phoron  wurde  1849  von  1568. 
Gerhardt  und  Liea-Bodart  flurch   Deslillafjnn   des  camphersauren  Kalkes 
erhalten:  Fittig  fand  es   unler  den  Producten  der   Einwirkung  von  ge- 
branntem Kalk  uuf  Aceton,  Li^s-Bodarl  erhielt  es  bei  Deatillatioo  vod 
Gljrcose  mit  Kalk. 

Die  Bildung  aus  camphersaarem  Kalk  erklärt  sich  leicht  aas  der 
Gleichung: 

Camphenuirer  Kalk.  PhoroD. 

Uan  dcstillirt  camphersauren  Kalk,  zvveckcniisäig  io  klcinca  Mengen^  mao 
desttlUrt  dM  eoneentrirte  LOsung  von  Glycose  mit  gebraontem  Kolk;  odsr  maa 
lisst  Aceloii  Iftagere  Zeit  mit  gebrannteffl  Kalk  in  Bertthrnng  und  destillirt  dann 
ab  (vgl  §.  926).  Abb  dem  DesttUat  icluidet  man  das  Phoron  dnrdi  llractionirCt 
DesÜUalion. 

Das  Phoron  ist  eine  gelbliohe»  aUm&lig  dunkler  werdende  Flflssig« 
kdt;  es  siedet  bei  SOS«;  sp.  Gew.  =  0,93.  Es  löst  sieb  nieht  in  Was- 
ser, leicht  In  Alkohol  und  Aelher. 

Bs  seigt,  bis  bu  einem  gewissen  Grad,  das  Verhalten  eines  einato- 
inlgen  Alkohols  (vgl.  %.  1544).  Bei  Einwirkung  von  Phospborohlorld  er- 
seugt  es  Phorytdilorid  (Lils  -  Bodart),  bei  Destillation  mit  Phosphorsftore» 
anbjdrid  liefert  es  bei  152*  siedendes  Cnmol: 

eoH„o  -i-  PCI,  =  eftWuCi  +  HCi  +  pecit 

Phoron.  Phorjlchlorid. 

Phoron.  Cumol. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Pboron  oxjdirt  anter  Bildung  einer 
hanartigen  Substans;  bei  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  es  ein  bei 
etwa  240*  siedendes  Oel.  Es  löst  sich  mit  rolher  Farbe  In  conoentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  sum  grdssten  Theil  wieder 
gefftllt. 

Das  Phorylchlorid:  QJdifßl  ist  eine  angenehm  riechende  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  ITS^'undist  leichter  als  Was» 
ser.  Wird  seine  alkoholische  Lüsung  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  bilden 
sieh  Krjrstalle,  die  wie  es  seheint  die  salxsaure  Verbindung  des  Phoryl* 
aniiDs:  6gHj3.H2N  sind. 

Campiiren**>:  e^ÜMG.  Delalande  (1839)  und  Cbautard  hatten  iWL 


•)  Gerhardt  tind  Li^s-Bodard.  Ann.  Chctn.  Pharm.  12X11.  998;  FltHg.  IMd.  GX, 

82;  CXII  Lifea-Bodart,  ibid.  C.  352. 

•*)  VgL  bes.  SchwsoerL  Ann.  Chcm.  i'honn.  CXXin.  208. 
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schon  beobachtet,  dass  der  Cani]iti»„r  bei  längerem  Erhitzen  mit  über- 
schQssiger  Schwefelsäure  Veränderung  erleidet;  Cfumtard  fand  für  das 
Product  die  Formel  t^gHjjO  und  nannte  es  Camphren.  Nach  neuereo 
Versuchen  von  Schwanert  ist  das  Carnphren  (^oHnO;  es  ist  also  isomer 
mit  Phoron  und  zeigt  mit  demselben  überhaupt  viel  Aehulichkeii ,  uoter* 
scheidet  sich  aber  durcii  seinen  höheren  Siedepunkt 

Man  erhitzt  Campher  (1  Th.)  mit  concentriiter  Sehwefeliftnre  (4  Th.)  5  Wf 

6  Stunden  im  Wasserbad,  fällt  mit  Wapscr  und  erhitzt  dann  zur  Entfernung  de« 
Camphers,  der  durch  fractionirte  DedtillutioQ  nicht  abgeschieden  werden  kann«  8 
hin  4  Tage  bia  nahe  zum  Siedpunkt.   Man  reinigt  zuletzt  durch  Deatülatioo«»^ 

Das  Camphraa  ist  «oe  farblose  oder  aehwaoh  gdbliohe  Flassigkdt; 
es  siedet  bei  230»— 2350;  sp.  Gew.  =r  0,96.  Es  isl  unlöslich  io  Wasser, 
leieht  löslich  in  Alkohol  uod  in  Aether. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  erzeugt  es  das  mit  jRhpryl- 
Chlorid  isomere,  aber  bei  260^  siedende  und  in  Wasser  untersinkende 
Camphrenchlorid  (sp.  Gew.  1,038).  Bei  Destillation  mit  Phosphor- 
sftureanhydrid  liefert  es  bei  170'* — 17ö®  siedendes  Cumol,  welches  dem- 
nach mit  dem  aus  Phoron  erhaltenen  und  mit  dem  gewöhnlichen  Cumol 
(Siedep.  148")  nur  isomer  zu  sein  scheint. 

Natrium  löst  sich  in  Camphren  unter  Entwicklung  von  WasserstofT- 
gas  auf;  lässt  man  auf  das  Product  Methyljodid  einwirken,  so  entsteht  das 
bei  225'*  —  2300  siedende  M  o  t  h  y  1  -  ca  m  p h  r  en:  0,1113(003)0.  'Behan- 
delt man  Camphren  erst  mit  JSatrinm  und  dann  mit  Acetylchlorid,  so 
wird  d^is  bei  2300-^240^ siedende  Acet^l- camp  hreo:  O^Uj^COsU^OjO, 
Ö»Hi40,  gebildet. 

Gegen  Schwefelsäure  v<>rhftk  eicli  das  Camphren  wie  das  Phoron. 
Von  Salpetersäure  wird  es  oxydirt  unter  Bildung  von  Camphrensäure. 

Die  C a m  p  h  re  n  säü  r e :  GgIIs04  ist  eine  weisse,  undeutlich  krystal- 
linische  Masse.    Das  Silbersalz:  (  9iio'^{?x^^4  '°  Wasser  und  Alko- 

hol, das  Bleisalz:  69nePb204  ein  in  Alkohol  unloslieher  Niederschlag. 
Wird  Camphrensäure  erhitzt,  so  liefert  sie  bei  etwa  250°  ein  kr^aluibm- 
eches  Sublimat,  wahrscheiniicii  CauiphreusHureanhj^drid. 

Terpene:  OfoHit. 

1666»  Mit  dem  Namen  Terpene  bezeichnen  wir  im  Allgemeinen  die 
naeh  der  Formel  6|oHm  ausammengeseta^ten  Kohienwasserstofie  (Ygi. 
S.  1540). 

Viele  Ghemiksr  Düsen  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Fomel  CfioHi«  ontsr 
dem  sUgcmoiaen  Nameo  Camphene  snsammen.  Der  Harne  sehdnt  ungeelgnei, 
weil  ein  bestimmter  Körper  dieser  Qrappe  als  Camphen  bezeichnet  worden  ist. 
üeberhaupt  herrscht  in  der  Bezeichnung  der  hierher  gehörig^en  Substanzen  eine 
grosse  Verwirrung.  Viele,  offenbar  verschiedene  Kohlenwas'^erstofTe  sind  lange 
Zeit  nicht  ontorachieden  und  mit  demselben  Mamen  belegt  worden ,  während  an- 


Digitized  by  Google 


TcipeMu 


4« 


dererscit.^  .vahrscheinlich  idcntiqrhe  Sabstnnien  von  verschiedener  Herkunft  oft 
onter  vcräciucdcnen  Namen  auf^eluhrt  werden.  üra  diese  Verwirrung  möglichst 
lu  vermeiden  iat  im  Folgendco  die  von  Bcrihelot  *)  vorgeschlagene  NomeucluLur 
M  wdk  Alt  Uranlich  adoptirt  worden.  Den  nacb  diMem  NomcDclfttar-priBeip  ge- 
bildeten Namen  sind  die  gewahnUehsten  Synonyme  stete  beigelttgt 

Die  Terpene  enthalten  4  At  PI  weniger  als  der  in  die  homologe 
Reihe  des  Aclhylens  geliürige  Kohlenwasserstoff  von  gleichem  Koblen- 
stoffgehalt,  es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen  sie  in  irgend  eine  eio> 
fiit  liere  Verbindung  aus  der  Klasse  der  Fellkörpcr  übentuführen  und  man 
hat  sie  ebenso  wenig  au8  einer  dieser  Körperklasse  zugehörigen  Subal&oa 
durch  eine  einfache  Ueaclion  darstellen  können. 

In  tbatsächlicher  Beziehung  stehen  die  Terpene  nur  zu  den  im  vo- 
rigen Kapitel  abgehandelten  Campherarten,  und  auch  diese  Beziehungen 
•ifid  bis  jelst  eebr  wenig  erforscht. 

Zttnicbst  kann  ans  dem  Camphol  (Bomeo^oampher)  doieh  De» 
ilillatioD  mit  PbospboreBure  ein  Terpen  erbatten  werdeo,  d.  b.  ein  Kob- 
le&waasentoff  von  der  Forme):  Oiolii«.  Das  so  dargestellte  Boraeea 
isl  lodess  bis  jetat  niobt  nftber  aotersnoht  (vgl.  $.  1686 j. 

Campbol*  Bomeen. 

Andererseits  kaniif  naeh  Yorl&afigeB  Ifittbaflongea  ?oo  Bertheloti» 
das  Camphen  {%,  1676  II.  3),  ein  aus  dem  gewöbDliebea  Terpentinöl 
dargestelltes  Terpen,  dureb  Oxydation  in  Campber  llbergefUirt  werden 
(vgl.  $.  1661): 

6ieHis  4-0   =  Bi^Hi^Q 
Campbeo.  Campber. 

Man  keant  eine  ongemein  grosse  Ansabl  von  Koblenwasserstoffen,  IM 
die  doreb  die  gemeinsame  Formel  6mHi«  ausgedrOekt  werden,  die  aber, 
trota  dieser  Uebereinslimmong  der  Zasammensetaang ,  sieb  dareb  Ibra 
Eigensebaften  weseatlieb  von  einander  antersebeiden. 

Viele  dieser  Kohlenwasserstoffe  finden  sieb  fertig  gebildet  in  der 
Natar  nnd  namentlieb  in  den  aus  den  verschiedensten  Pflanzen  darstell« 
baren  fttberiseben  Oelen.  Qftufig  enthalt  dasselbe  fttberiscbe  Oel 
gleiebseitig  Terschiedene  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

Die  natarilcb  vorkommenden  Terpene  kOnnen  unter  den  versehie- 
densten  EinflQssen  in  andre  Uodificationen  übergehen;  sie  besitzen  also 
die  Bigenschaflt  sich  in  Substanzen  umzuwandeln,  die  swar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzen  aber  in  ihren  Eigensebaften  von  der  angewand* 
len  Sttbstana  abweieben. 


•)  Tröit6  de  Chim.  org.  IL  781. 
Kaäai«,  «rgu.  Cbcait  U.  80 
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Einzelne  Teipeoe  endiich  werden  als  Zeraetuingiproducte  aus  Kör- 
pern  von  andrer  Zusammensetzung  erhalten. 
1667.  Aus  den  Eigenscliaften  der  verschiedenen  Terpene  lässt  sich  schlies- 

sen,  dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  einzelnen  Fällen  auf  Po- 
lymerie, meistens  dagegen  aui  wahrer  Isomerie,  also  wahrscheinHch 
auf  Metamerie  beruht.  In  einzelnen  Fällen  also  hat  man  Grund  za 
der  Annahme,  dass  das  Moleofll  dieselben  Elemente  in  demselben  Ver- 
hUtnist  aber  in  gröaterer  Aoxtbl  enthalt«.  Bei  der  Bitdung  soleber 
polymerer  ModiflootiooeD  treten  demoeeh  mehrere  Hoteeflle  der  ein- 
fächeren  ModifloaüoD  ta  HÜDem  HolecQl  tttsammen.  lo  den  meisten 
FiUen  liegt  kein  Orund  sa  dieser  ilnnehme  Tor,  ond  man  kenn  sieh  die 
Tertebiedeobeit  dieser  isonerea  oder  metwneren  Uodillealioneo  nur  d^ 
dueh  erkliren,  dass  nen  anairamt,  die  Atome  seien  innerhalb  dee  Mo» 
leoQls  in  anderer  Weise  ontiveinander  Terbunden. 

l>as  Vorhandensein  einer  poIymeren  Modifioatioa  kann  nnr  dann 
als  mit  voUer  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden,  wenn  die  Oampf- 
diehte  bekannt  und  wenn  sie  ein  Uulliplam  der  Dampfdiehte  der  ein- 
faeheren  Terpene  ist  Mit  einiger  Wahnoheinliehkeit  aeigt  anob  ein  be> 
trftebtlieh  höherer  Siedepunkt  das  Vorhandensein  einer  pol^meren  Modi- 
fteation  an.  Als  isomer  massen  alle  dicsjenigen  Terpene  angesehen 
werden  deren  Dampfdichte  gleich  ist;  uelbst  wenn  ihre  sonatigen  £2igea* 
sehaften  die  grössten  Verschiedeaheiteu  zeigen. 

Die  isomeren  Terpene  untersobeiden  sich  in  ihren  physikalischen 
und  chemiseheo  Eigenschaften.  Bisweilen  sind  physikalisch  verechiedeae 
Modificationen  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  identisch. 

Die  Unterschiede  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  sich 
namentlich  im  speciflschen  Gewicht  und  im  Siedepunkt  Das  erstere 
wechselt  von  0,81—0,87;  die  Siedpunkte  schwariken  von  KHi^  —  18C*. 
Die  hemerkenswerlhesten  Verschiedenheiten  finden  sich  im  optischen 
Verhallen.  Die  meisten  Terpene  «ind  oplisch  wirksam,  d  h.  sie  wirken 
drehend  auf  die  iSchwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes.  Kinzelue 
sind  optisch  inactiv.  Von  den  optisch  wirksamen  Modificationen  sind 
einzelne  rechtsdreliend ,  andere  linksdrehend;  die  specilische  Dreh- 
kraft ist  häutig  verschieden  gross,  selbst  wenn  die  Drehung  nacli  tler*^!« 
Ik'ii  Seite  hiu  elatlfindet.  In  einzelnen  Fällen  sind  sonst  in  allen  K.i"rn- 
suiialien  identische  Modificationen  nur  durch  ihr  Verhalten  gegen  poiari- 
sirtes  Licht  verschieden,  liisweilen  finden  betriichtliclie  V^erschiedenhei- 
ten  der  physikalischen  Eigenschaften  statt;  so  sind  z.  Ii.  die  Cumphene 
(§.  Iö76.  II.  3)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  während  alle  Obrigea 
Terpene  flflssig  sind.  Aach  im  Geruch  seigen  die  verschiedenen  Terpene 
betrtehtlicbe  Untertehiede. 

Die  Verschiedenheiten  der  chemischen  ISgenschaften  leigen  sich 
wesentlich  in  den  Verh&ltnissen,  nach  welchen  sich  die  ▼ercobiedcnfln 
Terpene  mit  Wasser  und  namentlich  mit  Salasftnre  (oder  nrnrnwiscwi 
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Btoflsäure  und  Jodwaeaerstoffsäure)  verbinden.  Bfehr  noch  in  den  Be- 
dingungen unter  welchen  diese  VerbindungeD  eotstehen  aod  in  dtti  £i* 
geoschaffen  der  so  erzeugten  Verbindungen. 

t  .H  scheint  geeisjnet  diese  Verschiedeolieiten  dea  chemUcbeo  Ver- 
halteos  hier  elwaa  näher  su  besprechen* 

Yerbiodongen  der  Terpene  mit  Wft8ter  und  mit  6aUs&ure. 

Die  meisten  Terpene  Terbinden  sich  in  gewissen,  spftter  o&her  sn  1568. 
bMprechenden  Bedingungen  mit  Wasser  (§.  1578).    Man  kann  auf  dirM>> 
tem  oder  iodirectem  Weg  die  folgenden  Hydrate  darstellen: 

eioUi«.3Hae        ©,olTie.2H,e        eioH„.H,e  2eioHi,.HjO 

Terpmiijdrttt.  Teipiü.        Terpentinöl-b^  drat.  Terpiool. 

Das  Terpinhydrat  icann  direct  aus  den  meisten  Terpenen  er- 
halten werden;  es  geht  durch  Verlust  von  Wasser  in  Terpin  über; 
beide  Verbindungen  sind  optisch  inactiv.  Bei  Darstellung  des  Terpin- 
hydrats  erhält  man  häufig  neben  demselben  ,  bisweilen  ausschliesslieh, 
die  Verbindung  BiQHjg.El20  (Terpentinöl-hydrat) ;  sie  ist  optisch  wirksam. 
Das  Terpinol  ist  ein  Zersetztingsproduct  des  Terpins. 

Die  nus  den  verpehiodensten  Terpenen  dargestellten  Terpine  und 
Terpinhjdrate  sind  sämuitlich  inactiv  und  stimintn  in  fast  allen  Figen- 
Schäften  Tollst&ndig  ttberein,  zeigen  aber,  nach  Bertheloi,  verschiedene 
Lösiichkeit. 

Die  veröchiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Salzsäure  und  ebenso 
mit  BromwasserstofTääure  und  Jodwa^^ei  stüüsäure  in  ver^rhiedenen  Ver- 
hältnissen (§.  1577).  Die  Salzs&ureverbiodungen  künneo  durch  folgende 
Formeln  ausgedrückt  werden: 

2eioH„.Ha         eioHii.Ha  eMH„.2Hci 

Hemi-ehlorhydrat.        Monoeblorbjdrai  Diohlorhydral; 

FOr  das  Monooblorhydrat  sind  wesentlieb  nooh  eine  feste  und  eine 
flflssige  Modißcation  tu  unterscheiden. 

Manche  Terpene  erzeugen  selbst  in  den  verschiedensten  Bedingun- 
gen nur  ein  Chlorhydrat.  So  entsteht  aus  Tercben  stets  die  Verbindung 
2GioH|fj .  HCl.  Ebenso  erzeugen  die  Camphene  nur  die  feste  Modification 
des  Aiiinttclilorh}  drats :  PjoHjj.IlCl.  Andere  Terprne  liefern,  je  nach 
den  Beijinguniien  des  Versuchs  ,  das  eine  oder  das  andere  Chlurbydrat. 
Häufig  entstehen  gleich/eitig  versehiedpne  Verbindungen  Aus  den  ver- 
schiedenen Terpenen  erhält  man  bald  das  eine,  bald  das  andere  Chlor- 
bydrat  mit  besonderer  Leichtigkeit.  So  liefert  z.  B.  das  Terebenlen  (aas 
Terpentinöl)  leicht  die  feste  und  die  fiüsstge  Modiflcation  des  Monochlor- 
hydrüts,  und  man  erhält  nur  in  besonderen  Bedingungen  das  Bichlor- 
bydrat.    Das   Citren   (aus   Citrooenöl)  dagegen   erseagt  leichter  das 

80  * 
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ßii  hlorhvdrat  and  es  bedarf  besonderer  Bediogaugeo,  weoQ  ded  Mooor 
chlorhjdrat  hervorgebracht  werden  soll. 

Uan  glaubte  früher  aus  den  VerhäUnisspn  nach  welrhen  die  verschiedenen 
Terpene  sich  mit  Salzsäure  verbinden  einen  Schluss  auf  die  Moleculargrössc  dieser 
Kotilenwasäcrstodc  ziclien  lu  können.  Da  naan  tOr  dos  Terpentinöl  nur  die  Mo- 
nochlorhjdralc^  für  das  Citronenöl  nur  das  Dicblorhydrat  kannte ,  so  hidt  man 
beide  KoUenwaMeratoffe  lllr  poIymer  und  drflckte  sie  durch  cUe  Faradn  6iaH|, 
nud  0t«Ht«  Seitdem  man  fflr  beide  KoblenwaeieretolTe  die  Bzietens  der 

vertehiedcncn  Chlorhydrate  nachgewiesen  hat,  iet  diese  Argumentation  nicht  mehr 
zulässig.  Sie  ist  aber  auch  fTlr  diejenigen  Terpene  nieht  zulfisdig ,  för  welche  nnr 
ein  Chlorhyfirat  beliannt  ist;  unri  man  Itann  x.  ß.  aus  der  Thatsache,  dosä  das 
Tcreben  mit  Salzsiturc  nur  die  Verbindung  26iqH,8.HC1  bildet,  niclit  den  Schluss 
wichen,  dieser  Kohlenwasserstoff  sei  eine  polymcro  ModiHcaiion  der  einfacheren 
Terpene,  er  sei  dnreh  die  Formel:  G30H33  ausiudrackeo.  Dieser  Scblum  ist  des- 
halb nieht  statthaft,  weU  die  Dampldichto  des  Terebens  rar  Ifoleenlailbnnsl 
6|»H,,  führt 

Die  aus  den  verschiedeoeo  Terpenen  dargestellten  Mouüchlor- 
bjdrate  zeigen,  obgleich  ihre  ZusammensebtiiDg  dieselbe  ist,  doch  be- 
merkeoswerthe  Veraehiedenheileii  der  phjsikaliseb^  «nd  oameollieh  der 
optischen  Eigensebaften.  Sie  sind  bisweilen  optisch  inaeUv,  hftuflger  op- 
äseb  wirksam;  im  lefiteren  Fall  sind  sie  bald  reehtS'  bald  links« drehend 
nnd  ihre  speciOsche  Drehkrail  ist  verschieden  selbst  wenn  die  Drehung 
in  demselben  Sinne  erfolgt 

Die  Dichlorh jdrate  sind  sämmtlich  optisch  inactiv  und  sie  zei- 
gen Oberhaupt  in  ihren  EigenschaHen  eiae  grosse  Uebereinstimmüng.  Sie 
entsprechen  in  dieser  Hinsicht  den  Terpinen  und  sie  könoeo  in  der  That 
in  Terpine  übergeführt  und  aus  diesen  dargestellt  werden. 

Bei  der  Bttduog  der  Chlorhjdrate  erleidet  das  angewandte  Terpen 
in  den  meisten  Fftltea  isomere  Umwandlung.  Man  erbftit  demnaob  bd 
Zersetaung  dieser  Chlorhjdrate  in  den  meisten  Fällen  Kohlenwasserstoffei 
die  von  den  angewandten  Terpenen  verschieden  sind.  Die  ans  den  Chlor- 
hjdraten  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  sind  Oberdiess  noeh  je  nach 
der  Art  des  Absoheidens  verschieden,  weil  h&ufig  durch  das  angewandte 
Reagens  noch  weitere  Umwandlungen  hervorgebracht  werden  können. 

Aus  der  Thatsache,  dass  aus  demselben  Terpen  häufig  gleiehzeilig 
verschiedene  Chlorhydrate  erhalten  werden,  kann  nicht  der  Scliluss  ge- 
bogen werdet!,  das  angewandte  Terpen  sei  ein  Gernenge  verschiedener 
isomerer  Kohlenwasserstoffe.  Die  verschiedenen  Chlorhydrate  eiiibuhfn 
n&mlich  in,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuches,  wechselnden  Men- 
gen; und  dasselbe  Terpen  erzeugt  in  anderen  Bedingungen  ein  anderes 
Ghiorhydrat.  80  liefert  1.  B.  das  Terebenten  (ans  Terpentinöl)  bei  Ein> 
leiten  von  Saluinregaa  die  feste  nnd  die  flflssige  Modifleation  des  Uono- 
ehlorhydrats;  nnd  awar  entsteht  die  feste  ICodiflcation  in  am  so  gröaae» 
xer  Menge  {e  kilter  die  Snbstana  gehalten  wird,  wAhrend  die  flaas%a 
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Modifieation  in  um  so  grösserer  Menge  erhalten  wird ,  je  mehr  das  Go- 

misch  sich  erwftrmt.  Dasselbe  Terebenten  erzeugf  Dichlorhydrat ,  wenn 
niHH  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  zusammenstellt,  oder  wen« 
man  seine  Lfssunf^  in  Alkohol  oder  Aether  mit  Öalzsäuregas  säl(i?t,  dann 
mit  Wosf^rr  vermischt  und  an  der  Luft  steh« n  liK^st  Die  Bildung  der 
ver8cliif'(k'ni  n  Chlorhydrate  aus  demselben  rp^n  fnidet  ilirc  Erklärung 
wohl  fiariD,  dass  der  angewandte  Kohienwassersloft  zunächst  moleeulare 
Umwandlung  erleidet  und  dass  eist  das  Umwandlungsprnduct  sich  mit 
8alss9ure  vereinigt.  Man  könnte  sogen,  das  Terpen  eelb.Hi  iiabe  noch 
keinen  bestimmten  Charakter,  derselbe  werde  ihm  erst  durch  die  in  ge- 
wissen Bedmgungen  erfolgende  Einwirkung  der  Salzsaure  erlheilt 

ItODore  Umwftndlnngttn  der  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon  erw&hol,  daas  die  natürlichen  Terpene  in  1S69. 
den  verschiedenartigsten  Bedingungen  in  andre,  poljmere  oder  metamere 

Modificationen  überzugehen  im  Stande  sind. 

Solche  UmwaudluQgeo  erfolgeo  wesentlich: 

1)  Durch  Uitze. 

2)  Durch  Einwirkung  der  verschiedensten  Reagentien. 

3)  Durch  AbscheidunjT  df  r  Terpene  aus  ihren   Verbindungen  mit 
Wasser  oder  mit  Salzsäure. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  durch  solche  moleeulare  Um- 
wandlungen bisweilen  Producte  erhalten  werden,  die  selbst  bei  weiterer 
Einwirkuntr  der  umwandelnden  Mittel  keine  Veränderung  mehr  erleiden 
und  <iie  lii-eidiess  in  manflien  Fällen  identisch  zu  sein  scheinen,  gleich- 
gültig aus  welchem  natürlicliea  Terpen  sie  dargestellt  wurden. 

So  entsteht  z.  B  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  ver- 
•ehiedenen  Arten  von  Terpentinöl  ein  inactiver  Kohlenwasserstoff,  der 
als  Tereben  bezeichnet  wird.  Er  wird  durch  weitere  Einwukung  von 
Scliwefelsäure  nicht  verändert  und  die  aus  den  verschiedenen  Arten  von 
Terpentinöl  dargestellten  Tcrebeue  scheinen  in  allen  Eigenschaften  iden- 
tisch zu  sein.  . 

Eine  ähnliche  Tendens  tum  Auftreten  beständiger  Modißcationen 
aeigt  sich  in  Folgendem.  Die  verschiedenen  Terebentene  faus  Ter- 
pentinöl) erzeugen  niit  Salzsäure  verschiedene  Modifirafiorien  des  festen 
Monochlorhydrats  Werden  difse  durch  möglichst  gelmd  wirkende  Rea- 
gentien zersetzt,  SO  entstehen  feste,  optisch  wirksame  Koblenwnsserstoffe, 
die  man  als  Camphene  bezeicJiiut.  Jtdem  Terebenten  bcbeint  ein 
optisch  wirksames  Campben  zu  <  iiisprechen.  Das  Caniphen  verbin- 
det sich  mit  Salzsäure  und  erz,eu^t  als  einziges  Product  ein  festes  Mono- 
chlorhydral,  weiches  von  den»  aus  Terebenten  dargestellten  Moiiochlor- 
hydrat  verschieden  ist.  Wird  dieses  Camphenchlorhjdrat  von  Neuem 
serlegt,  so  entateht  dasselbe  Camphen,  mit  allen  seinen  EigeoscbaileD, 
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und  es  kano  jetzt  nochmals  mit  Salzsäure  verbunden  und  aus  der  Ver- 
bindung  abgeschieden  werden ,  ohne  weitere  Veränderung  eu  erleiden. 
Bemerkenswerth  ist  dabei  weiter,  dass  aus  dem  aus  Terpentinöl  darge- 
stellten festen  Monochlorbjdrat  durch  etwas  stärker  wirkende  Reagentien 
ein  ebenfalls  festes  aber  optisch  inactives  CampUen  erhalten  wird; 
and  es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  verschiedenen  Terebentene 
bei  dieser  Art  von  Behandlung  ein  und  dasselbe  optisch  inactire  Cam- 
phen  liefero. 

Uoleonlftre  UmwaDdlungen  des  Terebenteni.  Zun  beg- 
seren  Yentftiidiiist  der  mamiigfaeheii  Verftoderangeii,  welohe  dieTerpeoe 
im  Allgemeinen  erleiden,  sind  im  Folgenden  die  moleenlaren  Umwand- 
ln ngen  insammeageatellt ,  die  man  (Qr  den  am  genaasten  nntersnoliten 
Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe,  Air  das  ans  {kttasOsischem  Terpentinöl 
(ans  pinns  maritima)  dargestellte  Terebenten  l»eobaelifet  hat  In  dieser 
Zasammeastelluag  sind  annAehst  nur  die  wichtigsten  Thatsaehen  berack- 
Mcbtigt;  weitere  Details  sind  gelegentlich  der  spemellen  Beschreibung 
der  einielnen  Verbindungen  beigefbgi  Die  in  dieser  Zasammenstellung 
gebrauchten  Kamen  seigen  sugleich  das  Prineip  der  ^on  Berthelot  fllr 
die  Umwandlungsproduete  der  Terebentene  vorgeschlagenen  Nomenciator. 

L  Yerhalten  des  Terebentens  gegen  Hitte*).  DasTere- 
heotOB  aus  Pinns  maritima  (Siedep.  161*;  speo.  Drehkraft  [a]  =  — 42Vi 
spec.  Gew.  0,864)  kann,  wenn  mit  der  nöthtgen  Vorsieht  dargestellt|  de* 
stillirt  und  selbst  weit  über  seinen  Siedpunkt  erhitat  werden  ohne  Veiw 
Änderung  au  erleiden.  Die  Umwandlung  beginnt  bei  25{fi;  sie  fladet  am 
so  rascher  statt  je  höher  die  Temperator.  Oer  Siedpunkt  steigt,  das 
Botaiionsvermögen  nimmt  ab  und  auch  die  chemischen  Eigenschaften 
werden  etwas  Terftndert,  insofern  das  Product  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  leichter  oxydirt  wird. 

Es  entsteht  eine  isomere,  und  eine  oder  mehrere  poljmere  Modi- 
flcationen. 

Die  isomere  Hodification  wird  als  Terepyrolen  bezeichnet.  Das 
Hauptproduct  ist  das  polymere  Metatereben  ten:  620H32.  Es  ist 
eine  aähe  gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  360®  siedet;  spec.  Gew.: 
0,913.  £s  erzeugt  mit  Salxsäure  ein  flassiges  Chlorid:  GmUssHCI. 

Dss  mit  dem  Terebenten  isomere,  aus  pions  austriaca  dargestellte  A  astra* 
ien  (oder  Aesirapterebeaten)  ist  in  dieser  Richtang  genaoer  untersncbt  Es  siedet 
bei  161«;  spec  Gew.  0,864;  spec.  Drehkrafl  [«]  =  S8*,5;  Drehkratt  des  leeten 
MoBoehlorhydrats  (6|^Hi,JiCl)  [«J  wm  ^  li«,7. 


•)  Die  An^fnbcn  Aber  die  specifische  Drelikrafl  der  Tcrpcnn,  ihrer  Verbmdnn- 
guD  und  litrer  Umwandlungsproduete  sind  fast  siitumilich  aas  Bcrthelot's 
AUmndlangen  oder  aas  deeseo  Trait6  de  Chim.  org.  entnommen.  Sie 
bestehen  steh  stoimllleh  auf  die  Uebergangsfiobe  oder  den  gelben  StcaU. 
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Dardi  mehrsiüiidigüs  ErhiUcn  aal  250*  entsteht  das  isomere  Au8tr«-py- 
rolen  8ied«p^  177^  y  »p.  Gew.:  0,847  j  sp.  Drehkrtft  [«]  =  —  13* ,  «p.  Drefakrmll 
des  liMten  MoaoehloriiydMt»  f«]  =  —  U*,6. 

B«t  lingerem  BrhilMii  entateht  ein  den  VetafeerebeBtcn  idiff  llmllcbet  ll«fc- 
anstrAterftbenton;  tpec  Gew.  0^91;  Siedep.  860*  circa;  Drehkraft  kleiner 
ale  die  dee  Aaetralene  nnd  von  amgekcliitein  Zrtchea. 

« 

IL  Yerlrftlien  des  Terebeolena  gegen  Eleagentieo.  Sehr 
▼iele  Sobatamea  betitsen  die  Eigeoeebift  duTerebenten  in  itovere  oder 
io  poIymere  ModificeUoDea  omniwaiMleln.  Einige  wirken  lebon  in  der 
Kglle,  andre  erst  bmm  Erbitten.  Manebe  bewiAen  die  Dmwandlnog  in 
lebr  knrser  Zeit,  andre  wirken  langsam  und  die  Umwandlung  bleibt  etete 
onvelktändig.  Bisweilen  veranlassen  selbst  sehr  geringe  Mengen  eine 
▼ollstindige  Vertndemng;  bftuflg  sind  grosse  Mengen  der  einwirkenden 
Bnbstans  nOtbig,  wenn  Oberbanpt  Umwandlung  eintreten  soll. 

Die  Produete  dieser  Urowandlnngcn  sind  flbrigeos  dieselben ;  es 
sind  die  folgenden: 

1)  Eine  isomere  Modificfttion^  das  Tereben.  Leicht  beweejiiche 
Flüssigkeit,  Siedep.  156* — 160°;  optisch  inactiv;  err.eugt  mit  Salzsäure 
nur  eio  flüssiges  Chlorhjdrat  von  der  Formel:  2Gi(,lii8,IICl. 

2)  Ein  flüssiger,  gegen  250*  siedender ^  optisch  inacliver  Kohlen« 
Wasserstoff,  der  wahrscheinlich  Sesquitereben :  615H2}  ist. 

8)  Di-tereben  (Heta-ter^en.  Colophen):  ^a^H,,.  Optisoh  inaetiv; 
epeo.  Gew.  0,94;  Siedepnnet:  810^—315*;  Dampfdiebte  doppelt  so  gross 
als  diejenige  des  Terebens  nnd  der  Terebenlene. 

4)  Verschiedene  -Poly-terebene:  (€|o!I|«)„.  FIflssigkeiten  von 
immer  snnebmender  Zähigkeit;  ohne  RotationsvermOgeo;  Siedep.  swi» 
sehen  860^  und  der  Donkelrothglahhitse. 

In  üetrcfT  der  Wirksamkeit  der  verschiedeoea  ßeagentien  genügen  die  (oU 
gcnden  Angaben. 

Am  energischsten  wirkt  Pluorbor;  1  Th.  wandelt  160  Th.  Terebeatea  un- 
ter starker  Erhltinng  sngenblicUldi  in  inaktive  Uber  800*  eiedende  polymere  Mo- 

difiealioDcn  am. 

Sch wefelsSnre  wirkt  ebenfalls  schon  in  der  Kälte,  aber  weniger  ener. 
gisch.  1  Th.  verwandelt  4  Tb.  Terebenten  in  das  iiomere  Tereben  und  das  poly- 
mere  Di-tercben. 

Schwache  Mineralsfiuren  (wie  Borsäure)  and  verschiedene  organische  Säu- 
raa (s.  B.  Essigsäore,  Oxelsittre,  Websttnre,  Citronensinre)  wirken  bei  100*  mo- 
dificiread,  aber  die  Wirkaag  ist  langsam  nnd  bleibt  selbst  bei  60  — OOstAadigem 
Erhitsmi  aavidlstBadig.  Chtorxink  wirkt  ähnlich ;  ebenlalls  bei  100«.  Fluorcal- 
cium.  GUorcalcium  und  selbst Cbloralkalien  wirken  ebenralls,  jedoch  sehr  schwach; 
bei  Anwesenheit  rlio^f-^  SubstaassB  wird  das  Terebenten  indessen  rascher  veri(n> 
dort  als  durch  Hitze  allein. 

IIL  Umwandlung  des  Terebentens  darob  Binden  an8ala> 
afture  oder  Wasser  und  dureh  Zersetsen  dieser  Yerbindangen. 
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A.  D&»  Terebenten  bildet,  wie  schon  erwähnt,  mit  Salzs&ore  drei 
VerbinduDgen. 

1)  feste«  Monochlorhydrat:      0,oH,,.HCl  .  .  [aj  =  —  32V 

2)  (lässiges  MoDochlorhjdrat:  G|oH,,.HCI 

3)  festes  Bieblorhjdrat:         6joH|g.2HCI  .  .  iDaeÜT. 

Att«  dem  fetten  Hraodilorbjdrat  eoUleht^  weim  es  durch  mögliofait 
Bohwftch  wirkende  Reegentieo  senettt  wird,  Tereeampheo.  Dm  flOs* 
sige  BtoDOcblorhydmt  eneugt  das  bie  jetat  nicht  nfther  antertochte  Cam- 
philen.  Aus  dem  Bicblorbjdrat  erb&lt  man  inaoti?ea  Terpilen. 

Die  ZerseUongen  des  festen  Uonochlorhydrats  Terdienen  nihere 
Besprednng. 

a)  Wird  festes  Terebenten-Uonochlorhydrat  mit  stearinsaurem  Kali 
oder  trockner  Seife  auf  200^220*  erhitzt,  so  entsteht  Terecampben. 
Dieses  unterscheidet  sich  wesentlich  Ton  dem  ursprfloglidi  angewandten 
Terebenten.  Es  ist  fest,  krjstallisirbar,  campherartig;  es  sehmilst  bei  45* 
nad  siedet  bei  160^  [«]  =:  —  63«. 

Uit  Salzs&ure  erseogt  es  als  einsiges  Prodoot  ein  festes  Honocfalor^ 
hjfdrat,  welohes  Ton  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Monochlorhydrat, 
aus  welchem  das  Terecampben  erhalten  wurde,  wesentlich  versebie- 
dßn  i^ 

Gamphen-Monochlorbydrat:  6|«Hig.nCI  .  .  [a]  =  -|-  $2** 
Das8  ans  diesem  Cblorbydrat  durch  Zersetzen   mit  Seife  wieder 
dasselbe  Tereeamphen  erhalten  wird,  wurde  oben  schon  erwfthnt 

b)  Wird  das  feste  Honoehiorfaydrat  des  Terebentens  mili  stearinsau* 
rem  Baryt  lersettt,  so  erbllt  man  wechselnde  Ifengen  von  Tereeamphen 
und  inaotiTem  Camphen.  BensoCsaures  Natron  erteagt  wesentlich 
inaetives  Cämphen  mit  kleinen  Mengen  Yon  Terecampben  und  Tereben. 

Das  inaetive  Camphen  gleicht  in  allen  EigenaebaAen  dem  Tere* 
camphen ;  nur  ist  es  optisch  unwirksam.  Es  erzeugt  mit  Salzsiore  als 
dniiges  Prodnet  ein  optisch  macttTcs  Monochlorhydraft. 

c)  Zersetzt  man  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terebentens  mit 
Aetzkalk,  so  entst^t  etwas  inactiYOs  Camphen,  wesentlich  Tere^ 
bea  und  poIymere  Terebene.  Wendet  man  essigsaures  Natron  zur 
Zersetzung  an ,  so  besteht  das  Froduct  hauptsftehlioh  aus  Treben  und 
dessen  polymeren  ModiBcationea. 

Aus  diesen  Thatsaehen  ergibt  sieh,  dass  das  feste  Terebenten  *  Mo* 
nocblorhydrat  bei  Zersetzung  durch  mögliehst  gelinde  wirkende  Reagentien 
acttres  Terecampben  erzeugte  Werden  etwas  starker  wirkende  Mittel 
angewandt,  so  erhftit  man,  offenbar  durch  Umwandlung  dieses  activen 
Kohlenwasserstoffs,  das  inactive  Camphen.  Bei  Zersetzung  durch  noch 
stärker  wirkende  Reagentien  werden  dieselben  Umwandlungsproduete  er» 
halten,  die  anch  direet  aus  Terebenten  entstehen  kdnnen,  nAmlich  Te» 
reben  und  dessen  polymere  Modifleatlonen. 
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Da«  dem  Terebenten  (aus  pinus  maritima)  analoge  Aastralen  oder  Anatr^ 
terebentea  (au  phma  austroliB)  teigt  eia  völlig  analoge«  Terbalten.  Da«  Anttr»> 
len,  [«]  =  +  81*,6,  Udert  du  featei  Uonocblorliydrttt:  [«]      +  12*;  ans  die- 
Mm  kaoii  actlvee  Auetn-camphen  erhalten  werden:  [«]     4-  22*,  wdehei  ein  * 
aetlvea  Chlorhjdrafc  eneagt:  (■]  s  ^  6*,  etc. 

B.  Die  Umwandlungen,  welche  das  Terebenten  dadurch  erleidet, 
dass  es  erst  mit  Wasser  in  Verbindung  tritt  uud  dann  aus  dieser  Ver- 
bindung wieder  abgeschieden  wird,  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 
Das  Eine  kann  als  feststehend  angenommen  werden,  dass  die  verschie- 
denen Terebentenhydiaie,  die  selbst  optisch  inactiv  sind,  durch  Zer- 
setzung nur  inactive  Terpene  liefern  künnen.  Bei  der  nahen  Beziehung, 
welche  zwiacben  den  ans  den)  Terebenten  erhaltenen  Hydraten  und  dem 
BicMorhydrat  atatlflnden  (vgl.  §.  1571j,  ecbeint  es  walirscheinlieb,  daaa 
»OS  den  Hydraten  derselb«  KoblenwaaserstoiT  (Tei-pilen)  wird  erhalten 
werden  kOonen,  wie  aus  dem  Biehlorhjdrat.  Wird  das  als  Terpin  be- 
teiehnete  Hjdrat  mit  Phosphnra&nieaobjdrid  destillirt,  so  erhält  man  Te- 
rebea  nnd  Dl-tereben. 

Beziehungen  di  r  Hydrate  der  Terpene  zu  dun  Bichlor-  1671, 
hydraten.    Es  wurde  ubtn  schon  erwähnt  (§.  15G8j,  dass  da«  Tere- 
benten und  wie  es  scheint  die  meisten  Datürlichcn  Terpene,  mit  Wasser 
4ie  folgenden  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist: 

Terpinbydrat.  Terpin.        Terpentinöl- hydrat.  Terpinol. 

Den  dort  mitgetheillen  Thatsachen  muss  hier  noch  Folgendes  beige» 
fflgt  werden.  Das  Ttrpinhydrat  ist  offenbar  eine  Verbindung  desTerpins 
mit  Krjrstallwaaser.  Das  Terpinol  entsteht  ans  dem  Terpin  durch  Ein- 
wirkung der  verschiedensten  ßeagentien,  z  B.  durch  Erhitzen  mit  wenig 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  mit  vielen  Metallchloriden,  etc.  Es  geht 
umgekehrt  ,  wenn  man  es  mit  Avassrigem  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure längere  Zeit  stehen  läpst,  wieder  in  Terpin  und  resp.  Tcrpinhydrat 
Aber.    Es  steht  also  offenbar  zum  Terpin  in  einfapber  Heziehung. 

Diese  drei  Hjdrate  stehen  nun  in  Ihafsiii  hlKlier  Bezieiiung  zm  dem 
Bichlorhydrat:  Gi^H^q  2iiCl  und  zu  den  entsprechenden  Bromwassersloff- 
nnd  Jodwassersi*  Ii  V  erhindungen. 

Bei  Einwirkung  von  SalzsJiure  und  ebenso  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorür  und  von  Phosphorchlorid  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat 
entsteht  das  iHclilorhydrat :  6,oHjg  '2IlCI.  In  entsprechender  Weise  er- 
zeugen riiosphurbromur  und  i'hobphoijodür  (FJj)  das  ^Bibrombydrat: 
eioHn.2HBr  und  das  Bijodhydrat:  GioH,a.2HJ. 

Auch  das  Terpinol  liefert  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  das  Bichlor- 
hydrat: e,oll4,.2HCl. 

Umgekehrt  eiMQgt  das  Biehlorhjdrat:  6,oHj«.2HCl,  wenn  man  es 
mit  KalÜange  erhitit,  Terpl&oL  Darob  eiso  fthnltoba  Zenetaung  liefert 
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der  Terpene.   Man  könnte  die  Hydrata  der  KoUeowaMeratoffe  Gi^Hi^ 

mit  den  Alkoholen  und  den  Aethero  yergleichen;  man  könnte  nameot- 
lieh  annehmen ,  das  Terpinol  stehe  zum  Terpin  in  ähnlicher  Beziehung 
wie  ein  Aether  zum  entsprechenden  Alkohol  Dieselbe  Auffafsung  maaste 
die  Chlorhydrate  mit  den  Chloriden  der  Alkoholradicale  vergleichen;  sie 
stünden  den  Kohlerm  a'^serstnfTen :  ^i^Hi^  in  ähnlicher  Beziehung,  wie 
etwa  (las  Aethylchlorid  zum  Aelhylen. 

Das  (^esammlverhalten  dieser  Kürper  lilsst  es  wahrscheinlicher  er- 
scheinen, dass  sie  nur  moleculiire  Aneinanderlagerungen,  also  additionelle 
Verbindungen  dtr  Kohlen  Wasserstoffe;  0ioH|f  mit  Wasser  oder  mitSalz- 
aiure,  etc.  sind. 

Es  ergibt  sich  dies  uiiuirniiich  aus  den  Versuchen,  welche  Oppen- 
heim *)  in  neuester  Zeit  verotlentlicht  hat  Bei  den  meisten  Reactionen 
nämlich,  durch  welche  fttherartige  Verbindungen  hätten  erhalten  werden 
müssen,  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  oder  es  wird  Terpinol  gebildet. 

Erhitzt  man  z.  ß.  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Hauersaure,  so  er- 
hält man  Tereb^n  und  polymere  Terebene.  Dieselben  Producte  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Bensoylchlorid  auf  Terpin. 

Laast  man  das  Bioblorhydrat :  Oi^Hi«  2ÜCI  oder  die  eDtepredieD- 
den  Verbindungen  mit  BromwasBerttoff-  oder  Jodwatseratoff-aftttre  anf 
euigeaiiret  Silber  einwirke»,  so  wird  Terpinol  eraengi 

Die  Tliatsache,  dass  bei  Einwirknng  von  Balssäore  oder  von  den 
Cblor-,  Brom-  oder  Jod^verbindangen  des  Phosphors  anf  Terpin  das  Bi- 
ehlorhydral,  Bi-bromhydrat  oder  Bi-jodbydrat  erhalten  wird,  steht  mit  der 
Ansieht,  dass  die  in  Bede  stehenden  Verbindongen  moleenlare  An* 
einanderiageraogen  sind,  ebenso  gat  in  Ueberrinslimmnng  als  mit  der 
ABDahme  sie  seien  wahre  ohemisehe  HoleeQle. 

Bemerkenswerth  ist  die  folgende  Beobaehtnog  von  Oppenheim. 
Wenn  Terpin  mit  Essigsftureanhjdrid  nicht  aa  lange  anf  140"  erhitzt  wird, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  die  Oppenheim  als  Essigs&ure  -  terpioätber 
hesehreibt;  sie  ist  wohl  als  Addition  des  Kohlenwasserstoffs:  OioUm  mit 
Essigstare  and  Wasser  aasosehen: 


Dass  einselne  Monoohlorhjdrate,  namentlieh  das  Gampheo- 
BBOoochloriiydiat,  Tiellelekt  als  Chloride  desselben  Radioab  anaasebeii 


•)  Ana.  Cham.  FhsniL  GZZEL  140.  16i7. 
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sfnd,  dessen  dem  Wassertyp  zugehörige  Verbindung  möglicherweise  der 
Borneocampher  ist,  wurde  Irüher  schon  erwähnt.  Es  nnuss  iodess  be- 
sonders darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  das  Camphenroono- 
chlorbjdrat  oicht  etwa  durch  doppelte  ZerseUuDg  in  Borneocampher 
ttbergellihrt  werden  konnte  (Erhitzen  mil  alkoholischer  NatroDlOanog  gab 
negetivee  BetDitot),  dtM  ▼ielmefar  6bb  Camphen  selhit  (weoii  ude»  die 
Torliuflgeo  Aogabeo  io  weiteren  Yeranchen  ihre  BetULiignng  flndoD) 
dtueh  direete  Oxydation  gewöhnliehen  Campher  enengi 

Zersetzungs  produ  cte  der  Terpene.  Die  Zersetzungsproducle  1678, 
der  Terpene  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  man  kennt  namentlich 
keine  einfache  Reaction,  durch  welche  diese  Kohlenwasserstoffe  in  andre 
dem  System  mit  Sicherheit  eingeordnete  Verbindungen  abergeführt  wer- 
den konnten.  Am  geaanttea  untersucht  lind  noch  die  OzydattoiMpro- 
dnete;  aber  adbsl  fUr  diete  bat  »an  keine  oiheren  Beiiehungen  m  den 
•ie  erieugenden  Kohlenwasserstoffen  naehweisen  können.  Die  bis  jetst 
bekannten  Thatsaehen  sind  gelegentlieh  der  einielnen  Sabitanieo  aal^e- 
Alhrt  (rgL  bes.  TerpenUnöL  S*  1580). 

Speeielle  Beaehreibnng  der  wiehtigsten  Terpene. 

Es  wurde  ohcn  schon  erwähnt,  da?s  <iic  Kohlenwasserstoffe  von  1574. 
der  Formel  f  loHia  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet  sind.  Sie  finden 
eich  in  besonders  reichlicher  Menge  in  fast  allen  der  Familie  der  Coni- 
fereü  zugehörigen  Bäiiuicii  und  Sträuchern  und  dann  in  den  Schalen  der 
FrQchte  fast  aller  Citrus-Jirten.  Man  hat  sie  ferner,  neben  anderen  Sub- 
stanzen in  fast  allen  ätherischen  Oclen  auljgeiuuden  und  so  ihre  weite 
Verbreitung  im  Pflanzenreich  nachgewiesen. 

Terpene  der  Coniferen.  Terpentinöl  *). 

Fast  alle  Bftnme  und  Strftacfaer  ans  der  Familie  der  Coniferen  eat- 
balten  in  Wurzeln,  Holl,  Rinde,  Nadeln  und  Frachten  eine  reichliehe  Menge 
von  harzartigen  Substanzen  und  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  die 
durch  Destillation  der  verschiedenen  Pflanzeatbeile  mit  Wasser  gewonnen 
werden  können.  Man  erhält  dieselben  Producte,  wenn  man  die  verschie" 
denen  Arten  von  Terpentin,  d.  h.  den  ans  den  verschiedenen  Coni* 
feren-arten  freiwillig  oder  aus  in  die  Rinde  gemachten  Einschnitten  aus« 
fliessenden  Hansaft,  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Wasserdampf  de- 
atillirt. 

Die  so  dargesteUtcQ  ilassigen  Kohlenwasserstoffe  werden  im  AUge- 


•j  Vgl.  bes.  Berthelot.  Ann.  Chera.  Pharm.  LXXXIIl.  105;  LXX.TVm.  845-,  Ct. 
867  j  Suppl.  II.  226  und  feruer  Trait6  de  Cium.  org.  IL  692.  716  —  763.  — 
Asltsn  Angaben  sadnr  Chmniker,  sowsit  dlssdb«!  jstrt  noch  wissenscfaalt> 
llcbea  Werth  beslisea,  üuA  gdsgeatUdk  **m^t  Vevbfaidangen  erwihnt 
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meinen  als  Terpentinöl  beieichnef.    Man  hielt  früher  die  verschiede- 

nfn  Arteij  von  Terpentinöl  für  identisch;  neuere  Versuche  und  nament- 
lich ausführliche  Unt('rsucluini,^en  von  Berthelot  haben  gezeigt,  dass  sie 
in  ihren  physikulisclien  Eigenschaften  und  g:»inz  besonders  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind,  Sie  halieii  ausserdem  festgestellt,  dass 
die  meisten  Arten  von  Terpentinöl  aus  mehreren  in  ihren  physikalijjclien 
und  bisweilen  auch  in  ihren  chemischen  Eigeoschafllen  verscbiedeiien 
KohlenwasseratoffeD  bestehen^  die  sammllich  durch  die  allgemeine  For- 
mel OioHjA  ausgedröckt  werden. 

AIdu  uDleisciieidet  wesentlich  die  folgenden  Arten  von  Terpentinöl. 

1)  Französiflohes  TerpeatiDöl,  aus  frauzösisohem  Terpentin,  von  pi- 

DUS  maritima. 

2)  Englisches  Terpentinöl,  ans  amenkanisohem  Terpentin,  wesent- 
lich von  pmus  auslralis. 

3)  Deutsches  Terpentinöl,  aus  deutschem  Terpentin,  wesentlich  von 
I^us  sylvestris,  P.  nigra  und  P  Abies. 

4}  VencUanisches  Terpentinöl,  aus  venetianisehem  Terpentin,  von 
Liris  eoropaea. 

6)  TemplinOl  oder  Tannenzapfenöl,  weichet  in  der  Schweiz  dnrch 
Dettillatioa  der  Tanneniapfen,  wesenClieh  yod  Pinna  PnmQio  (bisweilen 
▼on  Pinna  pieea)  gewonnen  wird. 

An  die  eigentlichen  Terpentinöle  sehliessen  sieh  dann  noeli  wmeA 
itheritebe  Oele  an,  welche  ebenfalla  ans  Pflansen  gewonnen  werden,  die 
dnr  Familie  der  Coniferen  angeboren;  et  sind: 

Das  Wachholderbeeröl,  ron  Juniperna  eommnnia,  nnd  da«  Sade- 
IftaninOl,  von  Janipems  sabtna. 

Die  verschiedenen  Arten  von  l  erpentinöl  zeigen  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  und  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aeha- 
licbkeit.    Sie  bestehen  offenbar  sämmtlich  aus  mehreren  Bestandtheilen ; 

HanptbestandtbetI  scheint  ein  cliemisch  identischer  oder  fast  iden- 
tischer, dnrcb  seine  physikalischen  Eigeosehaften  aber  je  nach  der 
Herkunft  Tersebiedener  Kohlenwasserstoff  an  sein,  der  Im  Allgemeinen 
alsTerebenten  beseichnei  wird.  Genauer  nntersacht  sind  bis  jelst 
nnr  die  Hauptbeslaadtheile  des  fransOsiseliea  nnd  des  englischen  Terpen- 
tindls;  des  Terebenten  nnd  des  Austra>terebenten. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flflssigkeitcn,  von  eigenlhQmlicbem ,  uüaugenehra  aromatibchem 
Geruch.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  wässrigenn 
Alkohol,  mischbar  mit  uböolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, etc.  Sie  losen  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  viele  organische  in  Was- 
ser nnlöslicbe  Substanzen,  z.  ß.  Oele  und  Harze  und  dienen  dessbalb  zur 
Flabrieation  Ton  Blrniss,  etc.  Die  Verschiedenheiten  der  Terpenlinüle  von 
▼eracfaiedener  Herkunft  zeigen  stob  wesentlich  im  speciflschen  Gewicht, 
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im  Siedepanot  und  in  dem  Rota1ioiM?eniiögeD.  Dabei  mm»  aber  be> 
iUekaiehtigt  werdea^  d«M  die  aU  Terpentinöl  beieiefaneten  Snbttnnien 
Gemenge  ▼erscbiedener  Körper  sind,  so  dnss  diete  Eigensefanften  selbst 
(dr  Terpentinöle  von  derselben  Hprknnfl  versehieden  sind,  je  naeh  den 
inr  Oaratellung  und  aar  ßeinigung  angewandten  Uelboden. 

Das  sp.  Qmr.  ist  gewObnliiA;  0,$6 — Ob68.  Der  Siedepnnct  der  Hauptmenge 
lisgc  stets  snnlhernd  bd  160*.  Des  RotstionsTenuOgMi  ist  nor  für  wenige  Arien 
TOn  TcrpentinAl  besttmmt}  et  ist  beispielswdse: 

Für  englisches  Terpentinfll        [n]  —  •\-  18*,6 

firsnzösigches  TerpenthiSl    [»]  =  —  S6*,i 

„  venclianisches  Terpentinöl    [w]  =  —  5*,3 

„   Templinöl      .      .      .[«]=  —  76',9. 

Das  Rotaiionsvcrmögen  der  Tcrpontirn]e  ist  unabhängig  ron  dem  der  Ter- 
pentinc,  aus  welchen  dieselben  dargestellt  wurden.  So  dreht  i.  B.  englisches  Tor- 
pcnÜDöl  nach  rechte,  der  zu  semer  Darstellang  dienende  Terpcnün  nach  linka  \  der 
nüMliiiniselie  Terpentin  Ist  rechtsdrebsnd,  das  ans  Ihm  gewonnene  TerpeatinM 
dteht  nach  links,  «te. 

Die  verschiedenen  Aiien  von  Terpenlinr»!  zeigen  annähernd  dasselbe 
chemische  Verhalfen,  oUenbar  weil  sie  der  Hauplmenge  nach  aus  an- 
nähernd identischen  Substanzen  bestehen.  Sie  erzeugen  mit  Salzsäure 
Verbindungen  von  derselben  Zusammensetzung  (vgl.  §§.  Iö68.  1577), 
Man  erhält  besonders  leicht  das  feale  und  das  flüssige  Monochlor- 
bydrat:  GjoH^jHCI^  in  besonderen  Bedingungen  das  feste  Bichlorli ydrat: 
6|oH|c.2HCl.  Die  letztere  Verbindung  lit  optisch  inaciiv,  uüd  äclicint 
▼ollsl&ndig  identisch,  gleichgtiltig  aus  welchem  Terpentinöl  sie  dargestellt 
wurde,  üie  Ifonochlorhjdrate  dagegen  aind  opUseh  activ,  ihre  speo. 
Drebkraft  ist  versebieden  je  naefa  der  Herkunft  und  Natur  des  Terpen- 
tinöls, ans  wetehem  sie  erhalten  wurden. 

Die  versebiedenen  Terpentinöle  Terbinden  sieb  in  geeigneten  Be- 
dingungen mit  Wasser  (vgl.  §§.  1568.  1678).  Die  so  erbaltenen  Verbin- 
dungen :  Terptn,  Terpinhj^drat  und  Terpinol,  sind  optiseb  inaetiv;  sie  sind 
identiseh  oder  nabesu  identisch,  gleichgalüg  aus  welebem  Terpentinöl  sie 
eneugt  wurden. 

Die  Yersebiedenen  TeipentinOle  werden  dnreh  Hitzei  durch  Reagan- 
tien,  oder  auch  dadurch,  dass  man  sie  erst  an  Balsaftnre  oder  an  Wasser 
bindet  und  dann  aus  diesen  Verbindungen  wieder  absehddet«  in  andre 
ModiBeationen  umgewandelt  (vgl.  §$.  1569.  1570).  Die  in  derselben  Weise 
dargestellten  Modificationen  sind  bisweilen  je  naeh  der  Natur  des  ange- 
wandten Terpentinöls  versebieden  (a.  B.  Pjroterebenten  und  Pyraustralen, 
Tereoamphen  und  Anstraoamphen).  lo  andern  Fällen  sind  sie  identisch, 
gleicbgflltig  welche  Art  von  Terpentinöl  au  ihrer  DanteUnng  iperwendet 
wurde  (a.  B.  Tereben). 

Gegen  ozjrdirend  wirkende  Snbstanien  aeigeD  die  vwiefaiadanea 
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Arten  von  Terpentinöl  im  Allgemeinen  dasselbe  Verhalten;  ob  dabei  ge- 
ringe Verschiedenheileo  stattfinden,  ist  bis  jetzt  Dicht  ermittelt. 

Da  viele  Reobachtungeo  tiber  das  chemische  Verhalten  und  nament- 
lich über  die  bei  Eln\^i^kunw  von  Oxydationsmitteln,  etc.  eintretenden 
ZerätUuiigen  sich  nicht  auf  nine  cliLinische  Substanzen,  sondern  auf 
rohes  Terpentinöl  beziehen,  und  du  /.udcin  m  den  meisten  Fällen  keine 
Bpeciellen  Angaben  über  die  Uerkuiili  de»  angewandtea  Materials  vorlie- 
gen, aoheint  es  geeignet  zun&cbst  die  als  chemische  Individuen  charak- 
terisitteD  SobataDsen  so  besprechen  ood  dann  alle  derartigen  aligemeine- 
len  Angaben  bewmdeti  sniammemottdlen. 

Terpene.  Kohlenwasserstoffe:  aOitHn. 

1670.        I.  Katar  liehe  Terpene.  —  Terebentene  *|:  BiJBi^ 

Terebenten.  Das  Terebenlen  bildet  den  Hanptbestandlbeil  des 
Iransösiscben  Terpentinöls  (aus  pinns  maritima);  es  gelingt  indessen  nicht  e§ 
ans  dem  k&ufltchen  Terpentinöl,  in  welchem  es  mit  zahlreichen  Umwand- 
lungsprodoeten  Terunreinigt  ist,  rein  abzuscheiden.  Man  erhält  es  reint 
indem  man  französischen  Terpentin  mit  einem  kohlensauren  Alkali  neu- 
tralisirt  und  dann  im  Wasserbad  und  im  Vacuum  destillirt.  Es  werden 
so  alle  Umwandlungen,  durch  Hitze,  doreb  Reagentien,  etc.  vermieden 
und  man  erhält  einen  physikalisch  homogenen  Kohlenwasserstoff  Toa 
eoDstanten  Eigenschaften. 

Das  Tetebenten  ist  flOssig;  es  siedet  bei  161*;  sp.  Gew.  0,864;  sp. 
Drehkraft  [«}  =  —  4^^3.  Uit  Salisftnregas  eneagt  es  das  feste  und 
das  (lassige  Monoehlorbydtat:  6|oH|t.HCl  in  je  nach  der  Temperatur 
wechselnden  Mengen.  Wird  eine  alkoholische  oder  ätherische  Losung 
mit  Balssfturegas  bebandelt,  so  entsteht  eine  wenig  beständige  Verbin- 
dung des  krystallisirbaren  Bichlorhydrats:  6)oR|e, 2HC1  und  des  flOssigen 
Monochlorhydrats :  OioHifHCl.  Wird  eine  Lösung  in  Essigsäure  ange- 
wandt, 80  bildet  sich  eine  ähnliche  Verbindung  des  krystallisirbaren  Bi- 
ehlorfaydrats  und  des  krystallisirbaren  Monochlorhydrats, 

Anstralen.  Austra-terebenten.  Haoptbestandlheil  des  engti- 
sehen  Terpentinöls  (Pinns  anstralis).  Man  erhält  es  rein  ans  dem  ent- 
sprechenden Terpentin  naeb  dem  bei  Terebenten  angegebenen  Verfahren. 
Es  ist  flüssig,  siedet  bei  I6lO;  sp.  Gew.  0,864;  sp.  Drehkraft  [a]= +2 1*5. 
Gegen  Salssäure  verhält  es  sich  wie  Terebenten. 

Das  frattzOsische  Torpentindl  enthilt  nebsii  Terebsatsn  noch  sinen  iso* 
msrsB  KcMcDwssssrstoff  dss  Torsps&tilsn  and  eliisn  polymsrsn,  des  Fara-te- 
rsbSDten.  Der  «rslere  siedet  unter  ifiO*}  der  letztere  bd  etwa  260*.  Im  engli- 
schen Terpentinöl  findet  sich  neben  Ansiralea  noch  das  isomere  Anslrilen. 


*)  TgL  bes.  Bertbelot  loc  cit 
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II.    Umwandlungsproduoie  der. oatarliobeo  Terpeae. 
1)  Durch  Hitze  fPyroIene), 

Das  Verhalten  des  Terebentens  und  des  Aiutralena  gegen  Hilse 
wurde  §.  1570.  I.  beschriebeo.  Die  Producte  sind: 

Terepjroieo.  liiobl  n&ber  anteraocbfc,  dem  Aoakrapyrolea  aehr 
Ahniiob. 

Hetaterebenten:  0wH,s.  Oclbliobe,  lihe  FlOaaigkeiti  die  bei  etwa 
3no<>  siedet,  ap.  Gew.  0,913.  Enengt  mit  Selsafture  ein  Chlorbjdrat: 

Auatrapy roten,  ^p.  Oew.  0|847;  Biedep.  177®;  sp.  Drehknfl: 
[tt]  r=  —  Ii;  £b  rieeht  dem  Citroneoöl  aehr  fthnüeh;  iat  leiebter 
osjdirbar  wie  Aoatraleo  und  enengt  mit  Baisainie  ein  Gbiorbjdrat: 
8  0iqH  «SfiCl* 

Metnuatraien.  Dem  Metaterebenten  aebr  Bbnlieb. 

8)  Doreb  Reagentien  (Terebene). 

Die  Umwandlaogen ,  welebe  die  Terebentene  bei  Binwirlmng  von 
Reagentien  erleiden,  worden  S*  1570.  II.  beaprocben.  In  Betreff  der  Dar- 
atellnng  nnd  Eigenachaflen  der  Produete  iat  noch  Folgendea  beizafügen. 

Tereben:  ©lo^Ua  ,)  entsteht  bei  Einwirkung  der  Terschieden- 
ateo  Reagentien  und  nauientlich  der  coDceotrirten  Schwefela&ure  auf  die 
Terebentene  und  folglich  auf  Ti^rpentinöl. 

Man  mischt  Terpentinöl  mit  '/jq  concentrirter  Schwefelsäure,  giesst  nach 

24  Stunden  vom  Bodensatz  al»  nnd  dcstiilirt.    Man  wiederholt  dica  Vcrlalircn  bis 

dii.^  l'iodnrt  die  Poluric-a' -oiisebeuL'  rächt  mehr  ablenkt-,  wascht  zuleUt  mit  WassuT 
und  kuhlcnauui ciu  KaUun,  trockncL  über  Chlonulciuiu  und  rectifidrt. 

Das  Tereben  ist  eine  nach  Thymian  rieebende  Flüspiglceit;  sp.  Gew. 
0,864;  Siedep.  156®.  Es  ist  optisch  unwirksam.  Mit  Salzsäure  gibt  ea 
ein  flOssiges  Chlorhydral:  26ioHif  HCL  Hjdrate  dea  Terebena  konnten 
bia  jetst  nicbt  erbalten  werden. 

* 

Ditereben,  Metatereben,  Colopben:  Bta^aa*  Entatdit  neben 
Tereben.  Ea  iat  ein  gewflmbaft  rieebendea,  blan  aebimmemdea  Oel.  8p. 
Gew.  0,94;  Siedep.  810*— 316«  Ea  iat  optiaeb  nnwirlcsam.  Ea  abaorbirt 
Cblorwaaaeratoff,  acheint  aber  damit  keine  chemiacbe  Verbind  ong  so  er- 

■engen.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  erzeugt  es  eine  banartige  Masse, 
aua  welcher  durch  absoluten  Alkohol  gelbe  Nadeln  erhalten  werden  kön- 
nen, die  wie  ea  aobeint  ein  Bobatitationaprodoot  aind:  (G^HmGI^). 

Der  Colopben  entaleht  aoch  b«i  raaebev  DastOlatioQ  dea  Colophoniama.  8a 
bUdat  aick,  nacb  Claoa,  aoch  bei  Deatillatioa  von  Canpher  adt  Jod  ($.  IMl). 


•)  Vgl.  Mch  DevUla.  Ana.  Cham.  Tbn.  XZXm  17a  LXXL  860. 
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Sesquiterebtiu,  vgL  §.  1Ö70.  IL.  Bis  jeUt  mokt  niber  anteraueht. 
Siedet  gegen  250«>. 

Poljterebene,  vgl  §.  1570.  II.  Zähe,  optisch  inactive  fiüsaig- 
keiteO)  die  swischcn  3G0<'  und  der  Dunkelrothglühhiize  sieden. 

3)  Darob  Zeraetzung  der  Chlorhydrate. 

Camphene  neont  man  im  Allgemeinen  die  festen  KoblenwMter* 
atoffe  WOQ  der  Formel  6|oH|f ,  welche  bei  mögliclist  gemässigte  Zer* 
tetxung  der  krjstallisirbaren  Monochlorhjdrate:  6joHxe,BCi  erhalleo  wer* 
den  (§.  1 570.  JUL.).  Mao  muM  bis  jeUt  die  folgeadea  drei  CaoipbeDe  no- 
tersebeidea. 

Tere-eampheiL  Ea  eatstehi  wenn  das  ans  fraaiöniebem  Tci>- 
pentinöl  (Terebenteo)  dargestellte  feste  Monoeblorbydrai  mit  stearinsaa- 
rem  Kali  oder  mU  Irookner  Seirc  längere  Zelt  auf  200«  — 220*  erbittt. 
wird*  Das  Produet  wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  vereinigt. 

Es  ist  fest,  krystaliisirbar,  in  seinen  physikalisebeo  Eigensehafteii 
dem  Campher  äbolich.  Es  schmilzt  bei  45<*  und,  siedet  gegen  lOO®.  Sp. 
Drehkrad:  [d]  =  —  6S<>.  Mit  Salzsäure  gibt  es  als  eioaiges  Produet 
ein  krjstallisirbares  Mooocblorbjrdrat:  Gi^Hi^.UCU 

Anstra-oamphen.  Man  erbAlt  es  aus  dem  eogliseben  Terpen* 
tInOl  (Australen)  genau  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Tere  •  eampbeo  aus 
dem  französisehen.  Es  gleicht  in  allen  Klgenscbaften  dem  Tere-eampben, 
nur  das  optisebe  Verbalten  ist  Tersebieden;  sp.Drebkraft:  [a]  =  -J-  22^ 

Inaetives  Gampben.  Wenn  bei  Zersetsung  des  aas  Terpentinöl 
dargestellten  festen  Monoehlorbjrdrats  statt  des  Stearinsäuren  Kali*s  Stearin* 
saurer  Baryt  oder  besser  beotolSsaures  Natron  angewandt  wird,  so  erbAlt 
man  stett  des  optiscb-wirksamea  Tere-eampbens  (oder  neben  diesem)  einen 
optiscb  inaetivea,  aber  sonst  in  allen  Eigensvbalten  mit  dem  Tere>oam* 
pben  abereiostimmenden  festen  Koblenwasserssoff. 

Campbilen,  nennt  Berthelot  den  dureb  mögUebst  gemftssigto  Zet^ 
setsung  aus  dem  flflasigen  Moaochlorhydrat  abgesehiedenen,  bis  jetat 
nieht  nftber  nntersncbten  KohlenwasserstofT 

Terpilen  soll  nach  Berlhelot  der  durch  gemässigte  Zersetzung 
ans  dem  krystalUsirbaren  Bicbiorbjdrat  6|«H|«,2ÜC1  absebeidbare  Koh* 
lenwasserstoff  genannt  werden. 

Als  Camphilen  oder  Dadyl*)  wird  dermalen  ein  Kohlenwasser- 
stoff bezeichnet,  der  offenbar  ein  Umwandlungsproduct  der  eben  als 
Camphen  beschriebenen  Substanzen  ist.  Mun  erhält  diesen  Kohlenwas- 
serstoff indem  man  das  feste  Monoshiorhydrat  des  Terpentinöls  mehr- 
mals aber  Aetzkalk  destiilirt,  oder  in  Dampfform  über  auf  lttO<* — 


•)  Vgl.  bc8.  Blun.  het  u.  Seil-    Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  216;  Duma«,  ibid.  IX. 
Soubeiraa  uad  Üapiuune)  ibid.  X2C2IV.  811  ^  Doville,  ibid.  XXXVII.  19fr. 
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erhit7,teD  Aetzkalk  leitet.  Ks  ist  eiue  wasserheile  gewörzhaft  riechende 
Flüsaigkeit,  die  die  Polariaftüoosebeoe  Dicht  ablenkt.  Speo  Qew.  0,87; 
SMdep.  156« 

Ifit  Oilor  «firagt  dM  Oamphllfln,  nadh;  Laanati  daeViriiiBdiiiig;  6|«Hi»Cl, 

HG,  VOM  wdcher  dureli  wiringeistiges  Kali:  6ioHmG1  erhalten  wird,  welche«  sich 
von  NcncTn  mit  Chlor  verbindet  and  so  den  Körper  ©jj,!!,  ,Clj.HCl  erseogt  «te. 
Da»  Camphilen  verhielte  sich  also  g^gen  Chlor  ähnüch  wie  Aetbylen. 

Terebilen  neaiit  vwa  deroiftleo  eiiieii  KoUeowaasersCoff,  der 
durah  D«it9]«lioii  des  flflMigen  Monoolilorhydrmtt  des  Terpentinftls  mit 
Aetikalk  oder  mit  Kdinm,  oder  weh  doreh  DestiUation  des  eottpreeheo- 
den  Jodhydrski  mit  Kalih/dr»!  erhelteo  wird.  Bs  rieeht  wie  Terebeo, 
ud  iet  optiseb  imwiikeBm.   Siedep.  134^  8p.  Gew.  0,848. 

Ter  bind  «n  gen  der  Terpene  mit  Chlor-,  Brom-  and  Jod-wes- 

seritoffsinre. 

Die  versohiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Chlor  Brom  •  und  1677. 
JodwaBaerstoffß&ure  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Häufig  erzeugt  der- 
selbe Kohlenwasserstoff,  je  nac[i  den  Bedingungen  des  Versuchs,  ver- 
schiedene Verbindungen;  bisweilen  werden  mehrere  dieser  Verbindungen 
gleichzeitig  erhalten  In  den  meisten  Fällen  erleidet  der  Kohlenwasser- 
Btoff,  indem  er  in  die  l>iii(iung  eintritt,  moleculare  Umwandlung  und 
der  aus  der  VerbiiKiiitJL;  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  {>*\  dann  ver- 
schieden von  demjenigen  aus  weichem  die  Verbindung  erhalten  wurde 
Cvgl.  S§.  1568.  1570.  Iii.). 

Verbindungen  der  Terebcntene **).  Die Terebentene  erzeu- 
gen bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  ein  Gemenge  von  kryetaUisirbarem 
und  von  flassigem  Monoohlorhydrat.  Lässt  man  sie  längere  Zeit  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Berührung,  oder  sättigt  man  die  alkoholische 
oder  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure,  setzt  dann  Wasser  zu  und  lässt 
an  der  Luit  stehen,  so  entsteht  kryslallisirbares  Bichlorhydrat.  Bisweilen 
erhält  man  wenig  beständige  Verbindungen  verschiedener  Chiorh^drate 
(vgl.  unten). 

Die  MonochlorhydraLe  sind  optisch  activ,  ihr  Kotationsvernu»geu  ihI 
▼ersohieden  je  nach  der  Natur  des  Terebentens,  aua  welchem  sie  darge- 
stellt werden.    So  ist     B.  die  spec  Drehkraft  für: 


*)  Blanchei  und  Seil.    Ann.  Cheiu.  Pharm.  VI.  269i  Soubeiran  und  Oapitaine, 

ibid.  XXXIV.    DeviUe,  ibid.  XXXVIl. 
**)  Vgl.  bes.  Bliodisi  und  SeU.  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  371;  Dnmas^  ibid. 
IZ.  58;  Soebfliran  und  Gajdtdne,  ibid.  XXXIV.  812;  DevUle,  ibid.  LXXL  861  \ 
list,  ibid.  LXXVll.  868;  Bertiielot.  Ibid.  LXXXIV.  860{   Oppenhein,  ibid- 
GXXIZ.  149. 

K«kiiU,  »ri«».  ChtMle.  Ii.  3X 
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F^tes  MoQOohlorhjdrat  aus  Terebenteo:  [a]  =  —  39*,2 
^  „  „   Aiutrdeii:    [a]  =  -|-  II«  7. 

IHe  Biolilorhydnte  sind  optitob  ioMtiT.  8i«  entotehen  auch  bei 
BiBwnfciisg  von  Säbslor«  auf  Terpinhydrat,  Terpin  uDd  Terpinal;  und 
f«ni«r  bei  Einwirkung  der  CUcnrerbindungen  des  Phosphors  waf  Terpin* 
bjdnl  und  nnf  Terpin. 

Die  Verbindangen  mit  BromwMserstoffUUire  and  mit  Jodwasserstoff* 
itare  lind  den  Chlorhjdrmten  sehr  iholioii  und  entstehen  dnreh  gnnt 
entspreebende  RenotioBen. 

Die  Tersehiedenen  Arten  von  Terpentinöl  veihnlten  sieh  gegen  die 
drei  Wasserstoflbftoren  genau  wie  die  Terebentene,  offenbar  weil  sie  der 
Haaptmeoge  naeb  aus  Terebentenen  bestehen. 

Die  meistea  Angaben  Aber  die  hierhergehOrigen  Verbindongen  be- 
tiehen  rieb  auf  Snlietuiien,  die  uns  Terpentinöl  Ton  aieht  niher  bekann* 
ter  Herkunft  dargestellt  warn. 

Festos  TerpentinOl-Monoeklorhjdrat,  einfaeh  salssau- 
res  Terpentinöl,  kflnstliohor  Oampber:  6ioHi^HCl.  Es  wurde 
1808  Ton  Kindt  entdeekt  Man  sättigt  reetifleirtes  Terpentinöl  unter 
Abkoblen  mit  SalisAuregas^  presst  die  naoh  einigen  Stunden  ausfallenden 
KrystaUe  ans,  kiystallisirt  aus  beissem  Alkohol  um,  oder  flült  die  alko- 
holisehe  Lösung  mit  Wasser. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  KrystaUe  oder  krystalUniseho  Flocken; 
bei  langsamer  Sublimation  bflsebelfoimig  vereinigte  Nadeln  oder  glia- 
sende  Blitter.  Sie  gleicht  im  Ansehen  dem  gewöhnliehen  Gampber, 
rieoht  eamphererlig  und  subUmirt  leieht  sohon  bei  gewOhnliober  Tempe- 
ratur. Sie  sohmilst  bei  115®  und  siedet  unter  tbeilweiser  Zerselaung  bei 
166<*.  Sie  ist  unlöslieb  in  Wasser,  löst  sieh  leioht  in  Alkohol,'  besondei« 
in  der  Siedbitze,  in  TcnpentiDö)  etc. 

Die  Verbindung  ist  in  der  Kälte  sehr  beständig  und  glebt  selbst  an 
Silbersalze  kein  Chlor  ab.  Beim  Brfaitsen  wird  sie  selbst  von  Wasser 
und  Alkohol  (160*),  wenn  gleich  uoTollstAadig  sersetst.  Erhitzt  man 
sie  mit  Salzen,  so  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein,  bisweilen  erst  b^  ver- 
hält nissmässig  hoher  Temperatur.  Das  Froduct  ist  verschiedeo  je  nach 
der  Natur  des  einwirkenden  Salzen:  es  ist  stets  ein  Kohlenwasserstoff 
TOD  der  Formel:  OioHj«  (vgl.  i,  1570.  III.  Camphen,  ioaotivea Camphen, 
Gamphilen  oder  Dadyl). 

Flüssiges  Terpentinöl-Monoohlorh jdrat:  (bisweilen  als 
salzsaures  Tereben  bezeichnet)  6|oB|9.HCI.  Ks  entsteht,  neben  dem  festen 
Mooochlorhydrat,  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Terpentinöl;  und 
zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  bei  je  höherer  Temperatur  die  Einwir- 
kung vor  sich  geht. 

llan  kühlt  die  vom  feetem  Monochlorhydrnt  abgegossene  FlüMigkeit  aal 
—  10*  ab,  tun  noch  gel<>8tes  festes  Monoehlorhydral  mOgUchst  zu  entfaroea,  naa 
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erwärmt  einige  Zeit  im  Wasserbsd,  behandelt  mit  Kreide,  löst  in  dem  doppelten 
Volum  Alkohol,  «Btnrbt  mit  Thterkohle»  fllttt  mit  W«Mer  and  troeknet  mil  Chlor- 
eaioiiim. 

FtrbloiM,  optiseb  wirksunee  Oel.  Spee.  Gew.  1,017.  Wifd  beim 
fliUtiMT  mit  Sahen  oder  Basen  «enetil;  der  direet  eoteteliende  Kohlen- 
frwtetftCofl^  Gftmphilen  ($.  1576.  U.  3),  ist  bis  jetit  nieht  ntiier  unter- 
sucht.  Dvrch  DeettUetion  Aber  Aetakelk  enistobt  d«s  s.  g.  Terpilen 
(i  IST«,  fl.  8). 

Terpeatiodl-Bichiorhjdrat.  Zweifkob  MÜUMiieB  Terpen- 
tinöl: OitRig. 21101.  E»  enttlebt  wenn  Terpentin«!  längere  Zeit  mit  mög. 
lidist  eonoentrifter  wissriger  dnluftore  stafaen  bleibt  (Berfhelot);  wenn 
Terpin,  Terpinhjdnt  oder  T^inol  mit  Balislnregfu  oder  mit  ranebeoder 
Salaainre  behandelt  werden  (Defflie,  Ust);  es  bildet  sieb  femer  bei  Bin- 
wiiteng  der  CUorverbindnnge&  de»  Pliospbors  auf  Terpin  oder  Terpio- 
hfta*  (Oppenheim). 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Alkohol,  Aetiier  oder  Ebsig-  '** 
slnra  ndt  Salsslare,  so  sntstÄen  lekditsersetdiare  VerMadaagea  von  Bfehlorbydr»! 
arit  Mem  oder  flUisl^em  Mooodilorbjrdcal.  Llsst  man,  nschZasats  von  Wasser, 
einige  Zelt  en  der  Loft  sielieii,  eo  erbslt  man  KrystaUe  voa  BkUothydiat. 

Da«  Richlorhydrat  bildet  rhombische  Tafeln,  die  sich  nicht  in  Wal- 
ser, leicht  iii  öiedeiideni  Alkohol  lösen.  Beim  Kochen  mit  \A  asser  oder 
Alkohol  wird  es  langsam,  beim  Kooheo  mit  alkoholischer  Kalilösung  rasch 
sersetst;  es  entsteht  Terpinol. 

VerbinduDgeD  de»  rerpentinöls  mit  B  r  o  m  vi  h  sser  s  t  o  t  f- 
aäure.  BromwasserstoffeÄure  wirki  auf  Terpentinöl  genau  wie  Salz- 
säure. Es  existirt  ein  krysiaiiisirbares  und  ein  flüssiges  Mooobromhj'drai : 
ÖieHif.HBr. 

Das  krystallisirbare,  bei  42*  schmelzende  Bibionibvdrat:  0,oHie.2HBr 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Fhut.piiurL>i  onmi  auf  Terpentinöl.  L&ssl  mau 
Bromwaaserstuirgaä  auf  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Bssigs&ure  ein- 
wirken, 80  entsteht  eine  flüssige  Verbindung  der  beiden  Bromhydrate: 
^leHiii  HBr-i-eioH|c,2HBr,  welche  beim  Stehen  an  der  tioft  Krjstalle 
des  Bibromhjrdrats  absetzt  (Oppenheim). 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Jod  wabäer  stoff. 
Gasförmiger  .lodwaHserstotf  erzeugt  mit  Terpeuüuul  keine  feste  Verbin- 
dung. Das  tlüstiige  und  leicht  zersetzbare  Product  scheint  ein  Gemenge 
aweier  Jodhydrate  zu  sein,  von  welchen  das  eine  dem  festen,  das  andre 
dem  flüssigen  Muuocblorhjdrat  entapricht. 

Durch  Einwirkung  von  PhosphorjodCir  (PJ^)  oilt  i-  vDn  .)od|iho8phor 
(PJ,)  und  Jod  auf  Terpin  erhielt  Oppenheim  das  aus  athei i^^^  ht  r  Lösung 
in  farblosen  Ii uxagonaleu  Prismen  krystaliisirende ,  bei  48**  schmelxende, 
leicht  sersetsbare  Teipeatinöl-BiijQdbydrat:  640QU.2QJ. 

31  • 
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Verbindungen  der  Um  wandlun  gap r  o  d  u cte  der  Tere- 
benteae.  Die  Verbindungen  der  aus  den  naLdrlichen  Terpeueo  ent- 
stehenden Umwandlungsprodaote  sind  groasentheils  sehr  wenig  unter- 
sucht. 

1)  Pyrolene  (v^l.  §  1576  11.  1.).  Das  A  u  «t  ra  py  rolen  erzeugt,  nach 
Berthelot,  hti  Fiowirkun^  von  gastVirtnit^er  Sttlzsäure,  direct  eine 
Verbindung  von  Monoohlnrhydraf  mit  lüchlorhydrat :  UioHij.UC!^ 
6,oHi0.2HCl.  Das  M  et-australen  absorbirl  17,7  p.  C.  Salzsäure, 
entsprechend:  ©joHj^.HCl. 

a>  Terebene  (vgl  |.  1076  II.  2).  Das Tereben  erzengt  mit  Saizs&urcgaa 
nur  eine  flüssige,  optisch  inactive  Verbindung;  das  halb-salzsaiire 
Tereben :  2Gn^n .  HCl.  Mit  Bromwasserstoff  aad  mit  Jodwuaer* 
Stoff  liefert  es  entspreoheade  Verbindoogeo. 

8)  C  am  p  h  en  e  (vgL  §.  1 576 IL 8).  Du  TereoampheD,  das  Aoatraoampheii 

and  das  inactive  Camphen  eneogen  mit  Salzsäure  nur  ein  krjstal- 
lisirbares  Monochlorhjdrat.  Diese  drei  Verbindungen  stinamen  in 
alleii  JSigeoschaften  mit  den  aos  Terebenteo  oder  Austraten  (oder 
•nell  ans  Terpentinöl)  erhaltenen  festen  Monocblorhjdrai<eQ  aberein, 
sie  unterscheiden  sieh  nur  dnroh  ilir  optisehes  Verhalten.  Die  speCb 
Drehkraft  ist  für: 

festes  Monoeiiloiiijdnit  ans  Teiebenten  .  .  [a}  ^  ^  33,^ 
n  ff  n  Anstmlen    .  .   [«]  =  -f- 

„  „  „  Tereeamphen   .   [a]  =  4"  SS* 

„  „  „    Austracamphen .    [«]  —  —  5* 

„  inaot.  Camphen    [a]  =:  0 

Biehiorbjdrate  konnten  aas  den  Campbenen  nicht  erhalten  werden. 

Uj^draieder  Terpeue. 

1678.  Sa  wurde  oben  sehon  erwttbnt,  dass  die  versehiedenen  Terpeoe,  und 
namentiieb  die  im  Terpentinöl  vorkommenden  Terebentene»  doh  mit 
Wasser  in  mehreren  Verbiltnissen  so  vereioigen  im  Stande  sind  ($.  1568). 
Der  ohemisebe  Charakter  dieser  Hydrate  and  die  Beziehungen,  welche 
die  wiebtigsten  derselben  mit  den  Bichlorhjdralen  der  Terpeoe  ver- 
knflpfen,  wurden      1571  and  1572  besproebeo. 

Terpin:  Bi^Ei^.Tß^B  nnd  Terpinhydrat  *):  OmHm.SH^O. 
(TerpentinOlbydrat,  Terpentiaoampber).  Wasserhaltiges  Terpentindl  setst 
hinflg  bei  längerem  Stehen  Eiystalle  ab.   Dnroh  Gegenwart  einer  Stare 


•)  Vgl.  bcö.  Dumas  and  Peligot.    Ann.  Ciom.  Pharm.  XIV.  75;  Wiggers,  ibid. 
XXXIIL  86«,  LVll.  247;  üsf,  ibid.  LXVII.  362:  Dv.ville,  LXXl.  848; 

Berthslot,  ibid.  UUUUll.  106^  Oppenbeifu,  ibid.  CXXLX.  149.  167. 
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mud  dofdi  ADwcsenbeit  eioeB  LöflaDgamittete  des  Teipentintii  wird  die 
BiidvAg  des  Terpentiiiölhjdiato  begflnstigk 

i>ttrs  tel  1 11  n  g.  Uhu  mischt  Tet  jh  utiiHil  (8  Vol.)  mit  Salpctersüure  (2  Vol.) 
oud  Alkohol  (1 — b  Vol.)j  schüttelt  iu  dca  ersten  Tagea  öfters  utu  und  Usst  dann 
in  flachen  Q«fltMeii  mehrere  Wodken  «tehen.  Ee  biMea  sich  brMDe  &yttalle,  die 
ent  aMg«{ir6Mt  nnd  dann  au  eiedeadeai  Waeeer,  unter  Znsala  von  Thierkohle, 
nmkryetalliairk  werden. 

Das  Terpinhydrat:  f?ioH,j.2H20,II,f>  bildet  meist  grosse  rhombi- 
8cht'  Säulen;  e.-  löst  sieh  wenig  in  kalten»,  leicht  io  siedendem  Wasser. 
In  Alliobol  und  in  Aether  i»i  leicht  löslich.  Es  sohmilst  unter  100<^, 
verliert  Wasser  und  geht  in  Terpin  aber.  Auch  in  durch  Sebwefeltfture 
getrockneter  Luft  verliert  das  Terpinhydrat  sein  Krystallwasser. 

Da«  Terpin:  <'j(,H,^.  i^H^O  schmilzt  bei  103^  und  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  krjetalliniseh.  Es  sublimirt  bei  etwa  ir)0*'  und  bUdet  feine  Na- 
deln. Von  ooncentrirter  Schwefelsäure  wird  e«  mit  rother  Fär- 
bung gelöst,  es  geht  dabei  in  Terpeniim il  über.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  beim  F>iiitzt'n  mit  Clilomnk  (100").  oder  auch  mit  Chlor- 
calcium,  Chlorstrontium,  Chlorammonium  (IHO — ISO**)  entsteht  ebenfalls 
Terpinol.  Laaat  man  gasförmige  oder  wilsserige  i^alzöäure  oder  auch 
eine  Chlorverbiudung  des  Phosphors  aut  Terpin  oder  Terpinhydrat  ein- 
wirlieo,  so  bildet  sich  das  krjstallisirbare  Biohlorhjdrat:  6ioH|g.2HGl. 
Wird  Terpin  mit  Phosphorsäureanhydrid  destUUrt,  so  entsteheo  Teraben 
uid  Ck>lophen  (§.  1576  II.  2).  Ldtet  man  die  Diupfe  von  Terpin  Uber 
enf  400*  erbititen  Natronkalk,  io  wird  Terebentilaiore  gebiidei 

Daag  beim  Briutaen  wi»  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Bntfterrtiife 
nieht  ftlberattige  Verbindangen«  tondem  EoblenwaaMiatoffe  entstehen, 
wurde  §.  1672  schon  erwfthnt.  Aneb  die  Bildang  des  s.  g.  Esaigsiine- 
Teipmltben  (der  bei  3  Centimetor  Qoeeksilberdmefc  bei  etwa  140*~1Ö0* 
aladet)  wmde  dort  besproehen. 

Terpinol*):  26|gUi9.U20.  Es  entsteht  wenn  Terpin  mit  ver- 
dOnnter  Saissftore  oder  Schwefelsäure  gekocht  oder  destillirt  wird;  es 
bildet  sieb  femer  beim  Kochen  von  Terpentinöl  *  Biohlorhjdrat  mit  Was- 
ser, Alkobol  oder  alkoboliseber  KalilAsong. 

Das  Terpinol  ist  ein  ferbloses,  stark  liebtbreobeodes  Oel.  Es  rieeht 
angenebm  oaefa  Hyadothen,  löst  sieh  wenig  in  Wasser  und  ist  optiseb 
inaotiv.  Spee.  Oew.  0,852.  Es  siedet  bei  etwa  168*,  erleidet  aber  dabei 
Zersetsnog,  so  dass  die  loerst  destillirende  FlOssigkeit  weniger  Saneistoflr 
«ntbUt  als  das  spftter  Oebergehende.  Es  bildet  mit  Salisiote  <fats  krjr- 
stallisirbare  Biebloibjdrat:  e|oH|«.flBCl  und  kann  dnrcb  Anlbabna 
▼OS  Wasser  wieder  Terpin  eneugen. 


*)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL  317;  Uat,  ibid.  1X70.887;  Oppenksim, 
iMd.  CZm.  156. 
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Terpentinfil-Iiydrat        flQftiiger  Terpentia^ftnipher: 
6|«Hi«.Hs0.  Bei  D«mfeUaDg  deBTerpina  «ifcUt  man  Q«beii  die^ow,  od« 

bbweiien  ab  einsiges  Produel|  eine  Oflsaige  Verbindong  dee  Terpenlioftli 
mit  Waaier,  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich;  siedet»  wie  es  seheint  unaer 
seist,  hei  etwa  SOC^^^-^dSO*  und  scheint  bei  Gegenwart  von  Wasser  na* 
ier  nicht  genauer  ermittelten  Umständen  inTeqjin  iihergehen  zu  köDlMli. 
Sie  ist  optisch  activ  ([a]  =  —  42<>,4)  und  liefert  bei  Einwirkung 
SaiisiMire  das  icrystailisirbare  Riohlorbjdrat:  e|«Hi«.aHCl. 

1679.  8ubstitatioBsproduo4e  der  Terpene  und  ihrer  Terbindan« 
gen  IKe  Einwirkung  des  Chlors  auf  Terpentinöl  mid  seine  Abkömn» 
iinge  ist  noeb  wenig  nntersnebt.  Man  erbllt  eine  klebrige,  kampherar- 
tig  rieebende  Plttssigkelt,  welche  die  Polarisationsebene  naeb  reehts  drebt, 
selbst  wenn  ßie  ans  lioksdrehendem  Terpentinöl  erhalten  wurde.  8ie 
•efaeint  ein  Gemenge  von  QnadriehloFteipeotinÖl  und  Qnadiioblorte- 
reben  zu  sein. 

Wird  Chlor  Ober  festes  Terpentinöl-monoohlorhydrat  geleitet,  so 
entsteht  eine  gelbe  Flflssigkeit:  6ioB]sCl4.HCI,  die  leioht  in  Salas&ure 
und  Quadriehiorterpentinßl :  Bj^Ej^Oi^  Kernllt.  Dieses  ist  krystallioisoh, 
es  Bchmilst  bei  HO«— n5<»  und  aersetat  sieb  in  höherer  Temperatur.  Bs 

ist  optisch  in  activ. 

Tereben  erzett^t  mit  Chlor  ebeolsUs  Substitotionsproduotef  baopt- 
a&oblioh  Quadtichlortereben. 

Urom  wirk!  auf  Terpentinöl  und  auf  Tereben  ähnlich  wie  Chlor; 
man  erhält  weseniiißh  (^urtdribromterpentinöl  und  Quadribromtereben. 

Die  Producte  der  P^in Wirkung  ¥0D  Cblof  auf  Campbilen  (Dadjrl) 
wurdeo  %.  Iö7ö.  II.  3  erwähnt. 

Zersetanngen  des  Terpentinöls. 

1680  Das  Verhalten  des  Terpentinöls  gegen  alle  diejenigeD  Körper,  wel- 

ehe  mit  ihm  direct  in  Verbindung  treten  oder  welobe  es,  ohne  weÜeve 
Zerseteung,  in  isomere  Modilleationen  umwandeln,  ist  im  Vorhergebendeo 
aosflBbrlieb  besprooben.  Es  sind  bier  noeb  diejenigen  Zerset^ngen  wm 
erwAbnen,  darbb  welobe  dem  Terpentinöl  weniger  nabe  atiahende  Pro- 
dnete  enengt  werden. 

Das  Terpentinöl  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft;  es  wird  diek* 
flossiger  und  verwandelt  sieb  sobltessliob  in  eine  bannrtjge  Materie, 
gleiebaeitig  entstehen  Kohlens&nre,  Ameisensftiire  und  Bssigsiure.  Bei 
dieser  langsamen  Oxydation  wird,  wie  bei  allen  langsamen  Verbrennun« 
gen,  ein  Theil  des  Sanerstoflb  der  Luit  in  Oioa  umgewandelt.  Llogere 
Zeit  der  Lull  ausgesetstes  Terpentinöl  entbilt  also  Sanersloff  und  Oton 


*>  Derille,  Ann.  Gheau  Pbam.  LZXI.  B48. 
••)  DtriU«  Ibid.  ZZXVII.  176. 
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in  Lösung  und  außerdem  eioe  stets  zunehmende  Mensc^  einer  suuerstofT- 
haltigen  Verbindung.  fiäSRt  man  SauerslofT  und  Wasser,  im  Sonnpnli'  hi 
auf  TerpeotiDöl  einwirken,  so  eotstebt  Terpentinöl  •  oxydhjdrat  (8o- 
brero). 

Chlor  wird  unfor  Würmeentwiclilun^  von  Terpentinöl  verschluckt: 
die  Reaciion  i8t  öd  lieftii?,  daBu  bisweilen  F^üt/jimlung  staltHndet.  Brin^^f 
nnan  ein  mit  reerllieit  r*'m  i  erpcntmol  bi  rK  t/.tt  s  rupi«  r  in  eine  mit  Uhlor- 
gH8  gettillft^  Fleische,  sti  friü  Enlflaminurii^  ein  lirom  wirkt  ähnlich  wie 
Chlor.  hu:i  wird  von  1  erpentinöl  antangn  niu  grüner  Farbe  gelöst,  bald 
tritt  Krwarmung  ein  und  es  entweicht  JodwH^-^serstoflF.  Bringt  man  iirm- 
•ere  Mengen  von  Jod  rasch  mit  Terpentinöl  in  Herflhrung.  so  findet  han- 
flg  Verpuffung  statt.  Wird  Terpentinöl  mit  Bleichkalk  und  Wasser  de- 
stillirt,  80  entsteht  Chloroform. 

Salpeterödure  greift  das  Terpentinöl  sehr  energisch  an  *).  Bei  ODO- 
eentrirter  Salpetersäure  tritt  olt  Knizündung  ein.  Dampft  man  zurTrookne 
und  destillirt  dann,  so  ßndet  bich  im  Destillat  Nitrobenzol  (Schiff);  flttlt 
man  die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt  man  das  abge* 
•ohfedene  Hars  mit  Kali,  so  gehl  oeben  aadeni  Prodaetea  Tolnidia  Aber 
(Chaotard):  bei  befden  Zersetiongen  enCstehea  also  Sobslaoien^  die  eot« 
•ehieden  der  Klasse  der  aromatisebeD  Verbiodangen  sngebOren.  Wird 
TatpeatlDOl  llngere  Zeit  mit  Diobt  tu  ooDoeDtrirter  Salpetersiare  ge- 
koebt,  so  entstehen  lablraiehe  Zerseteongsprodoete,  deren  Bildnog  bis 
jelat  siebt  aufgeklirt  ist  und  voo  weleben  einige  oieht  nftber  aotersueht 
sind;  es  entvreieht:  SHeksloil^  Kohlenoxyd,  KoblensAvre  und  Cjaawas- 
serstoif;  es  destilKren:  AmeiscnsKure,  Essigsinre»  Propioosiare  und  Bot- 
torsiiire;  derBflekstaad  enthilt:  Oamlslare,  Terebinsiara  ($.1485),  Garn- 
phresinsinra  (f.  1569),  die  spiter  an  besebreibeode  Terepbtnlsinre 
(Insolinsiore)   and  aosserdem  TerebeniiQSftufe  and  Tereofarysinsäore 

(f.  imy. 

Wird  TerpeDtinOi  mit  BleigUktie  enrirmt,  so  nimmt  es  viel  Sauer- 
stoff aaf.  Bs  entstebt  ameisensanres  Blei  ond  terebeatiosaates  Blei 
(Weppen). 

Ox j dationsprod uote  des  Terpentinöls  und  des  Terpins. 

Die  Terebinsiore  ond  die  Oamphresiosftare  sind  frober  sebon  be^  uei. 
sebrieben  ($$.  14S0.  1959);  die  Terepbtalsiare  wird  spiler  unter  den 
aromatisebcn  Ferbindnagen  besproeben.    Hier  mOssen  die  weniger  an' 
tersttobten  Oxydationsprodaete  des  Terpentinöls:  TerpentinAloxjdbydrat, 


*)  Schneider  Ann.  Chem  n.ann.  l.XXV.  101;  DevUle,  ibid.  XXXVII.  192; 
Bromew,  il.irl  XXXVII.  297;  Raboordin,  ibid.  LH.  391;  Caillot.  ibid.  LXIV. 
376;  Schwaaer^  ibid.  CJULVIIL  116^  Schiff,  ibid.  CXIV.  201}  Ghsatsril,  iUd. 
LXJLXVm.  940. 
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Terebemiiisiare«  TenchfyriiiBtare  und  Teiebeotiiifliiire  nsd  die  «i8  dem 
Terpio  entsteheDde  T«rabeDtilaiare  kats  besduriebeD  werdoi. 

T  e  r  e  h  p  n  /  i  n  s  ;t  M  r  e.  Diese  der  Henioi-afture  sehr  ähnliche  und  wie  es 
scheint  mit  ihr  gleich  zuaamnieDgesetKte  Stiiire  wurde  von  Caillot  erballeD  ,  io- 
deni  er  di«  beim  Kochen  von  Terpeailnöl  mit  Selpetenttnre  eotelehende  beraw- 
tige  MaMe  nil  Waeser  «lakoebte.  Sie  bttdet  weleee  Hedeln,  echmUit  bei  108* 
nnd  eiedet  bd  weit  hQberer  Temperatur  ate  die  BenioMUire. 

TereehryeineKnre.    Sie  iit  in  Waeter,  Alkohol  nnd  Aetber  eebr  Ulelieh 

und  bleibt  beim  Verdonftten  der  wllterigen  Ltteang  als  orangerotbe,  weiche  Masae. 
Das  in  feinen  Nadeba  krjitaUiiirende  Bleleala  entepraeb  der  Formel:  BJÜ^Vb^B^ 
(Caillot*)). 

Terebentinsäure.    Man  kocht  Terpentinöl  mit  Bleiozyd  (Bleiglitte)  and 

Wa»«cr,  wäscht  den  Niedpr«rhlag  mit  Weinf^fi^r  an«     siispendirt  in   Wasser,  ier- 
BCtit  mit  Schwer<  lwf\sHer-l (i(T  und  zieht   mit  Alkohol  aus.     Bei    langsamem  Ver 
dunsten  der  alkuiiuiiächea  Lösung  bleiben  weiäHe  Krystallc  von  Tcrebenlineaurc. 
Die  Anelyee  der  Sftnre  führte  so  der  Formel:  OtHi^O»  (Weppen)  **). 

TerebeutiUäure.  Werden  die  Dample  von  Terpin  über  aut  400°  er- 
kitsten  Natronkalk  geleitet,  eo  entetebt  dee  Natroneela  der  Terebentüeiore,  neben 
Snmpfgae  nnd  WaeeeretofT;  vielleicht  nach  der  Oleichong; 

Terpio.  Terebonüisäare. 

Die  Terebentiisäure  krystallisirt  ane  hdeeem  Wasser  in  feinen  weissen  Na- 
deln; sie  IsL  in  kalteiii  Wasser  kanui  löslich;  von  Alkohol  und  von  Aether  wird 
sie  leiciit  gelüät.  5ic  schmilzt  bei  90°,  destiUirt  unter  thcilweiscr  Zersetsang  bei 
260*  und  Biibliuiin  in  kleinen  Blättchen. 

Das  Kaikfialz:  t3gH,CaO,  und  das  Silbersak:  O^U^Ag^)  krystallisiren  beim 
Erkalten  der  heisacn  wuasrigen  Lösung  (Personne)  •••). 

T  er p  en  f  i  n n  1  -  o  X y  d  h  V  d  rat:  OiqHijO.HjO.  Wenn  man  Terpentinöl  mit 
Wasser  in  einem  mii  baueraiuö  geiüütea  Ballon  längere  Zeit  der  Einwirkung  der 
Sonnenetrehlen  aoeeetat  nnd  den  Snneretoff  von  Zeit  an  Zink  eraenert,  eo  bilden 
•leb,  nach  Sobrero  t)>  e&  den  Wlindeo  Kfyetalle  von  Terpentlnölonydhydrnt  — 
Die  Verbindnng  Iflet  eich  in  heiieem  Waeeer,  in  Alkohol  und  In  Aether;  ein  kr^ 
etnllblrt  in  langen  eternfitonig  vereinigten  Hadeln. 

Terpene  der  Oitrnsnrten. 

Es  wurde  fraber  schon  erwähnt,  da«H  die  Fruofatsehalen  fast  aller 
Citrusarten  KohleDwasserstoffe  von  der  ZuHammensetzang  des  Terpentio- 
öls  enthalten;  die  meisten  dieser  Koheowasserstofife  sind  bis  jetat  so  f^t 
wie  nicht  untersucht 

Citren:  G^^Hig»  Hanptbeetandtheil  des  Citronenöls  (von  Oitrue 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  876. 
••)  ibid.  XU.  294 

ibid.  C.  m 
t)  ibid.  LZXZ.  10«. 
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niediM).  Es  »I  dsm  Terabeatea  ({.  1576)  sehr  iliiiU«k;  es  siedet  bei 
167«->1780;  imVMauni  bei  &5*.  9p,  Gew.  0.85  bei  15«  Drehkraft  [a]  = 
+  56V*  ^  eraeogt  mit  Wewer,  in  deoedbeo  Bediagungeti  wie  dae 

Terpentinöl  ein  krystallisirtes ,  dem  Terpio  1S78)  sehr  Abnliehes, 
optiseh  aiiwirksames  Hjdrat»  Mit  Saluftore,  in  Form  von  Gas  oder  von 
eonoentrirter  wässriger  Lösung,  erzeugt  es  leicht  ein  krjstallisirtes  Bi- 
ehlorbjdrat:  6|0Hif.2HCl;  dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  Einwir- 
kmig  von  Salzsfture  auf  das  krjstallisirte  Hydrat.  Sie  schmilzt  bei  44^ 
und  sublimirt  bei  etwa  50*;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  etwa 
6  Th.  Alkohol  (bei  lA^),  leicht  löslich  in  Aether.  Neben  diesem  krystal- 
Hsirbaren  Bichlorhydrat  wird  stets  ein  gleich  zusammengesetztes  flflssiges 
Bichlorhjdrat  erhalten.  Das  Monochlorhydrat  6}oHi0.HCl  scheint 
ebenfalls  in  einer  festen  und  einer  flüssigen  Modiflcation  zu  existireo^  die 
BedinguDgen  seines  Entstehens  sind  bis  Jetat  niobt  festgestellt» 

Dem  Cttnmsnöl  lüinllflh  sind  die  Stkerisefaen  Osl«  anderer  Cttmearkea: 

Apfelsinenöl  (Citrus  aurantiam  sioensis),  Bergamottöl  (Gltras  bergania),  limettöl 
iCitr.  limetta),  Mandarinöl  (C.  bigaradia  sinensis),  Orangeschalenöl  (C.  anrantinm). 
Ansh  das  lIeroli>ttl  oder  Oraogeblfltbenöl  ist  bis  jetzt  nicht  n^er  untersucht. 

vSon  8  ti  ge  Terpene  Borneen**).  Im  Dryobalanopsöi  und  im  Bai-  1688. 
firianöl  1648)  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpen- 
tinöls enthalten:  sie  sind  beide  nicht  näher  untersacht,  werden  alb  Horneen  oder 
Valoren  beadchnet  und  gelten  iür  identisch.  Ein  ebeuiulls  als  Borueen  bezeich- 
neter, abor  wohl  versehiedeBer  Kohlenwasserstoff  von  dertslbeB  Ponnd  findet  steh 
fm  KreppiasdOl  {§.  1S49)«  Das  b«i  finwlrkong  von  Fhospborsftnfeenkydrid  auf 
Bomeooeaipher  entitsbende  Bomeen  (vgL  §•  1M8)  ist  ^»enfaUs  Us  nleht 
nVher  untersucht. 

üeber  die  zahlreichen  ans  den  verschiedenen  fitherisohpn  Oelen  abgeschie- 
denen Koblenwaaserstoflfe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  liegen  bis 
jetzt  nur  ausnehmend  wenig  chemisch  interessante  Beobachtungen  vor-,  die  wich- 
ttgeleD  derselben  sind: 

Krys  taliisirte  Bichlorhydrate:  6|Qli|,.2üCl  liefern  die  Terpene  aus 
Slemlöl  (aus  BlenÜnrs,  dem  Bare  verteUedener  Icka-erten),  ans  Qomartöl 
(BoFsara  gummifera)  nnd  aas  dem  bei  960*  siedenden  Copaivaöl  (ans  GopalVa- 
balsam,  von  ▼eridiiedenen  Copaiibra^rten).  Ferner  das  Carven,  welches  sieb 
neben  dem  spiter  an  besehreibenden  Carrol  im  KflmmelDl  (ans  Oarnm  earvl) 
findet. 

Flflssige  Bichl  orhydrate  wurden  beobachtet  ftlr:  LavendelOl  (ans 
Lavandnla  angustifoUa),  IflrPtefferöl  (Piper  nlgmm)^  etc. 

Ein  krystalli  sirtes  Chlorhydrat  von  der  Formel :  Oi^Hj«  .  2HC1 
(=  8ei«H|«,4HCl)  wurde  fär  das  bei  afiO«— 260"  siedende  Cubebenttl  (ans  Ff^ 


*}  Vgi  bes.  Domas,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  265;  UL  61;  Blanchet  nnd  Seil, 
ibid.  ^  380}  DevlUe,  ibid.  HXL  840,  Bertbdot,  ibid.  LZZZVIIL  M6. 
V|^.  bes.  Felonie,  Ann.  Cham.  Pharm.  XL  896$  Geibeidt,  ibid.  ILV.  9»; 
leemoMi,  ibid.  Gl.  94. 
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per  rnbcba)  beobachtet.  Es  scbniilzt  bei  ISl»  und  dreht,  wie  da«  Oel  seib»t, 
nach  links.  Diesem  Chiorhydrat  cnt«priehi  der  Mt  Cabebeoftl  iloh  biaweileo  ftb' 
seUcnde  Cubebencampher:  6,5H,,.H,0 

Aach  das  Wachholderbccr o i  iJuniperus  communis)  igt  linka  drehend; 
ca  enoagt  ein  krystallitirbftret  Hydrat^  sein  Chtorbydntf:  6i»H»4.2HCl  ist  flflssig. 

Ute  LorbeerOl  von  Oaiaos  lieTeri,  naeh  Sieahome  *),  in  densdben  Bedin- 
gungen wie  da«  Terpentinöl,  ein  kryetnlKeinee,  bei  126^  eehmeisendee ,  bei  180* 
sublimirendes  Hydrat:  9|oH|,.2H30  -  Dieselbe  Zasammensetsnng  wie  daeTer- 
pinhyHiftf  f§.  1578):  f,oH,,  SHjO  zeigt  noch  der  Basilic  umcampber.  der 
sich  beim  Aufbewahren  des  Ba«ilicnmöl»  (Ocymom  babilicuin»  bildet. 

Auch  die  Gutta-Percha  (erhärteter  Milchsatc  von  Isouandra  gutta)  und 
der  CaoQtBchnk  (verdickter  Milchdaft  verecbiedener  Ficuaarten,  Eupborbiaceen, 
ete.>  beetehea  weaentlich  «na  RohlenwnseeretafliBn  von  der  Zttsninnieaaeteitng  den 
Terpentinöls.  Uno  drtdit  Aeee  Sabetansra ,  Uber  weldie  in  wirklieh  ehemiecher 
Beiiehnng  «o  gnt  wie  Viehte  lieknnnt  let,  gewObnIieh  dnreb  die  Formel:  OmH^' 

Aethorieebo  Oele. 

1864.  Unter  dem  ITmnen  tlborieelie  Oele  oder  llflcbtige  Oele  l«Mte  mno 
frflber  nnd  flMtt  man  biewellen  noch  jetst  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen  tu- 
«»nmmcrt.  die  nur  In  ihren  allerfiiifincrlich3l«>n   r'^vsikalischen   Eigenschaften  und 

•  vielleicht  noch  in  ihrer  gewöhnlichsten  DarstclIungB weise  einige  Aebniichkeit  zei- 
gen. Dem  Namen  „Oel^',  der  im  Allgemeinen  meist  mehr  oder  weniger  dick- 
flOesigc  nnd  in  Waaser  unlösliche  FlttssigkeUen  bezeichnete ,  fügte  man  für  dieje* 
nigen  Oele,  welche  Mr  sieb  oder  mit  WaümilimpliMi  leleht  vertlildrtigl  werden 
konnten,  die  Beaeldinnng  «.flflrhlig**  oder  .^erisch*'  bd. 

Man  verstand  also  nnter  tdieiiieben  Oelen  In  Wasser  unlösliche  oder  wenig 
Jöeliche,  flflchtige  Flflesigkeiten ,  die  man  meist  durch  Destillation  von  Samen. 
BlHltern  oder  sonstigen  Pflanzentbeilen,  oder  auch  durch  Dcstillntion  von  den  aus 
Pflanzen  ansfliessenden,  häutig  sich  verdickenden  Sftflen  (Harzen,  Balsamen)  mit 
Wasser  oder  Wasserdampt  darstellte- 

Der  Hame  drOdit,  wie  man  sieht,  keinen  auch  nor  entfernt  eheoüsehan 
Begriff  ans,  nnd  man  war  daher  schon  sdt  lange  genOthigt  in  der  a.  g.  natir^ 
Hohen  Gruppe  der  ätherischen  Oele  zunächst  nadi  der  Znsamnenselanii^  und  dann 
naeh  dem  chemischen  Charakter  Unterabtheilaogen  zu  machen.  Man  unterschied 
also  diejenigen  ätherischen  Oele,  die  nur  aun  KohlenstofT  und  Wasserstoff  beste- 
hen, von  den  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oelen  and  von  deneo,  welche  Schwe- 
fel oder  Schwefel  und  Stickstoff  enthalten;  für  die  sauerstoffhaltigen  unterschied 
awn  dann  weiter:  Aldehyde,  Aethemrten  ete.  Ekitbielt  dn  ithaiiwAee  Od  flsiek. 
idtIg  dneo  fldsdgen  und  dnen  feeten  Beetanddidl,  so  wnrde  enterer  de  Bläop» 
ten,  letsterer  als  Stenropten,  oder  auch  wohl  als  Campher  besdehnet. 

In  dem  Maassc,  in  wdchem  die  ätherischen  Oele  näher  untersucht  wurden, 
entdeckte  man  zuh! reicht'  verwandtschaftliche  Bande,  welcfif"  Hiesf'lben  oder  we- 
nigstens ihre  Uauptbestaudtheilf  mii  anderen  schon  früher  LK  k  tnnten  und  genauer 
erforschten  Substanzen,  und  tiäutig  mit  Substanzen  von  völlig  verschiedener  Her» 
knnft  verknüpfen  Jene  Bestandthdle  fizodeo  so  anderwkrts  einen  auf  wirklich 
ebemisehe  BaaSebnngen  begrttnditen  Plate;  sie  verschwanden  ans  der  Qmppe  der 


^  Ann.  Cham.  Pharm.  L.  166. 
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JttMMh«ii  0«le.  StUt  tlod  fttl  alle  Mohter  ingitoglieheii  Jithoritchen  Oelc  nft. 
her  untersucht  und  «iie  Hauptbcftandt heile  faat  aller  können  dem  Syeicm  tinpc- 
reiht  nnd  ^-eU  geiitlich  anderer  verwandter  Körper  beschrieben  werden;  die  üruppc 
der  Rthcnschcn  Oele,  die  niemals  chemisch  verwandte  Siibstanten  unafaeste,  hat 
also  ieUti,  tflr  die  wiaseaadiaAliche  Chemie  wenigsten»,  aucit  ihren  praktischen 
Werth  vollatftndig  verloren. 

Dttse  die  ale  Ittfaerieelie  Ode  betelGhaeCen  Snbatensen  wirkHeh  KOrper  von 
MMehm«i4  vergchtedaner  Zniawwnedtwmg  und  von  Mbr  venehiedeiier  Vntor 
enthalten,  idgt  folgende  Zusammenstellnng. 

Fast  alle  ätherischen  Oele  enthalten  Kohl en waeserstof fp  von  der  Zu- 
Bamracn«etzung  des  Terpentinöls  Einige  sind  ausschliesslich  von  solchen 
Kohlenwiiübcrstoffen  gebildet,  z.  B  das  Terpentinöl.  Citronenöl  etc.  (vgl  1576. 
1682);  einzelne  enthalten  gicirbaeitig  die  mit  den  Terpeneo  verwandten  Cam* 
ph«rftrt«n,  ao  findet  «ich  Hentiiol  (f.  Ib4ff)  im  PTefferaiaiitOl,  Bomeol  (S-  1M8) 
im  OryobalMiopaSl  ele. 

Hanelie  Ätherische  Oele  enthalten,  maUt  neben  KoUenwaaserstoffen  von  der 
Zasamroensetzttng  des  Terpentinöls,  Substansen,  die  entschieden  der  Klaspr  der 
Fettkörper  xugehören.  So  findet  sich:  V  a  1  c  rian  snnre  (J.  898)  im  Baldnan- 
öl;  Pel  R  r^^onsiln  r  e  UÜO)  im  Ätiieriachen  Oel  uub  l'elargoninm  roseum;  Ca- 
prinaliiehyd,  oder  wcnigsteud  ein  Körper  von  der  ZutfaiumenseUung  des  Caprin- 
ildehjds,  im  ftaalanOl  (vgL  §.  916).  l>aa  Eöaiach-CaniUanl)!  antbllt  Angalica- 
ftldebyd  (f.  1401);  dM  KaoblanehAl  und  daa  SanAl.  and  wahraeliainiicli  viele 
ähnliche  ätherische  Oele  enthalten  Allyl  verbind  nagen;  der  Hanptbestandtheil 
des  Knoblaachttla  iat  AQylaolfld  If.  1384),  dar  daa  SanfiM«  AUylanlfbeyaaat 
(|.  1887). 

Körper  aus  der  Klaäue  der  aromatiechen  Siibztan/^cn  Hclieincn  in  ätlie- 
liachcn  Oelen  besonders  häuüg  vorzukommen.  Sie  sind  in  den  folgenden  Ab- 
aebnittai  apecieller  baachrieben,  and  es  genügen  daher  Mar  wenige  Angaben.  CNv 
ROmkeb-Kflnunelöl  enthilt  Cymol  (€i«Hi«  %.  1617i  naban  Qnminnldahyd 
(6,«|HitO);  daa  Bittannnndaldl  BanBOjI-aldeiiyd  (0,llc0).  Im  Thyminnöl, 
Im  Monarda-Öl  und  im  Ith.  Oal  von  Ptychotis  ^owan  find^  aieh  Thymol 
(Oj<,Hj40).  Das  Oel  von  Sp^raca  ulmaria  besteht  wesentlich  ans  salicyli^er 
S&ure  (O^UfG))^  das  Wintergrcenöl  au»  S al  icy  Isäur  c  tn o  n  o  ni  e  th y  lä  t h  er 
(OgHgO,).  Das  Zinamtöl  und  das  Gasöiupöl  enthalten  ZimaUaldeh yd  (G^ügOi. 
das  Anisöl,  das  Stemanisöl,  das  Fenchel-  und  das  Estragonöl  enthalten  An  et  hol 
(eioUi)0),  aaa  waleham  Aniaaldaliyd  nnd  Aniaainre  (OgHgO,)  erhalten  werden 
kdnnen. 

Von  in  Ktheriaehen  Oelen  vorkommenden  Snb^nsen,  die  iwai'  hinflg  Ge- 
genstand der  Untaranebnng  gewesen  sind,  die  aber  trotxdem  dem  System  bisjetst 
nieht  eingeordnet  werden  konnten,  mögen  hier  die  im  NelkenOt,  dorn  Zlmmtbllt' 

teröl  etc.  vorkommende  Engen sttore  i6t^ta0s)  und  das  im  Kflmmelöl  vor- 
kommende Carvo!  {^ioH|,0)  erw.ihnt  worden  Beide  gehören  wahrscheinlich  in 
die  Klasse  der  uromutiächen  Vertandungeni  die  erstere  i.st  isomer  mit  CnniUibiiurc, 
das  letztere  isomer  mit  dem  oben  erwähnten  Thymoi  und  mit  Cuiuuiuikuliul. 
Beida  aind  spftiar  baadulaban. 

Ala  Anhang  «a  dan  Campharnrten  nnd  Terpenen  mOgen  no«h  einige  Sab-  1585. 
ataaaan  arwibnt  werden,  die  nneh  Vorkommen,  Znanmmanaatenng  nnd  Bigan- 
aehaitaa  wohl  aber  Mr  mit  diaaen  Kdrpam  verwandt,  ala  Ar  aronrntiadt  an  bat* 
lan  äad. 
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0,«Hi,0.   Isomer  mit  Borneol  ($.  t64^  alto  nOglieli«rw«iM  alt  Uj' 

drat«  eines  Terpene  anzDsehen,  sind: 

1)  Cajeputftl  aas  den  BUttern  von  Melaleuc»  trinervis.  Siedep.  176*  etwa^ 
vgl.  be«.  Blanchet. 

2)  Coriftiiderdl  (KawaUar)  aoe  denFMditmi  vonCorimdnimaativom.  Siedep. 
160*  efew»;  gibl  mit  Phoepboniureuihydrid  «inen  Kohlenweeeantoff  von  der 

Formel:  0,«Hi«. 

8)  OBinitetAl  (Oomp-Beeaaei),  wu  Oamilopel»  asleriacold««.   Siedep.  178* 

etwa. 

O|0H|,O.  Isomer  mit  Campber  {§.  1550),  also  vielleicht  al«  Oxyde  eiaes 
Terpens  anaasehen,  ^d: 

1)  Wermntkai  mu  ArUiemMa  abeynthio».  Siedet  bei  905*.  IMt  rächte: 
[«]  B  4.  90*,6;  Dampfdichto  S^B.  Oiebt  mit  Pboepboninreenhydiid  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  dee  Qymols;  mit  Phoepbortupereblorid 
ein  Chlorid:  f^i^Hj^C!  (IfblHno  nahoars). 

2)  Oel  von  P  ul cgi  u  m  m  1  ^  1  i  n ;  h  u  tn  (Buttlerow)  Siedet  bei  227*  etwa,  läe- 
feri  bei  Oxydation  nur  ääuren  aus  der  Reihe  der  Kssigsäure. 

S)  Poley-61,  aoe  Mmtim  Pnlegfam.  Siedet  bei  IBS*— 1S8^. 

4)  Kamillen  öl  Das  wegen  edner  dankelblanen  Farbe  bemerkenewerthe  Oet 
aas  Matricaria  ChawomHla.  Be  iet  nur  mit  Wasserdimpfen  flüchtig*). 
Dieseibe  Zasammensetzong  besiteen  ausserdem  das  Caryophyllin  und  dnö 
Urson;  beide  gehören  indess  wahrscheinlich  zu  den  aromatischen  Substanzen. 
Mit  dem  oben  erwähnten  Carvoi  (Ö,oHi,0)  scheint  auch  (iaa  Myrrhenöl  (aus 
Balsamodendron  myrrha)  gleiche  Zusammensetsung  &u  besitzen;  es  ist  bis  jetst 
nieht  naher  aDteisncht.  Auch  der  fette Beetaadtheil  dee  SaeeafraebU  (BioHio^i)i 
das  PeterailienOl  (e,«Hu0,),  dae  Cnntbaridin  (e,»Hi,04)  enthalten  10 
Atome  Kohlenstoff  and  liönnten  desehalb  lllr  mit  den  Camphorarten  and  Terpenen 
verwandt  gehalten  werden,  eie  gebbren  wohl  eher  in  die  Gruppe  der  ar<Mnatl- 
•chen  Snbstanaen. 


*)  Vgl.  bes.  Bomträger,  Ann.  Chem.  Pharm.  XUX.  244. 
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Vierte  Klataeu 
Aroiiuti8ch6  SnbitiiiMt 

SoihoB  Mit  Itagerer  Zeit  haben  viele  Chemiker  eise  giosee  Amahl 
Iiohknitofflialtiger  VerbiodniigeD  tod  den  in  frahereii  Abeohnitten  dietee 
Lehrbod»  beeehriebeoeD  SabBtenieD  getreoBt  and  in  efai  besoBderea  Kapitel 
sotammengeateUt   Ba  gaaehali  dies  Anibnga  nur  wegen  gewiaaer  Aaalo* 

gieen  in  Yorkominen  ond  in  den  BigeDschaften ;  ap&ter  weil  alle  dieae 
SobstaDzen  verhftUnissmftesig  reich  an  Kohlenstoff  sind  qdö  weil  sie  deaa- 
halb  in  der  als  Grundlage  der  Classification  benetzten  Schelle  de  com- 
bttstion  (S*  148)  eine  andere  SteUnng  eionehmen,  als  die  in  früheren  Ka- 
piteln besebriebenen  Verbindungen,  oder  weil  sie  den  in  der  Klasse  der 
„Fettkörper"  abgehandelten  homologen  Substanzen  sich  als  idolog 
(vgl.  §.  147)  an  di>  Seitf  stellen.  In  den  letzten  Jahren  hat  sich  für 
diese  kohlensiuäireicheren  Verbiodttogeo  der  Name  aromatische  S ab- 
standen eingebürf,n'rt. 

Alle  aromatischen  Substanzen  zeigen  eine  gewisse  Familienähnlich- 
keit, die  zwar  schwer  genauer  zu  bezeichnen,  aber  doch  nicht  zu  ver- 
kennen ist,  wenn  man  die  hiehergehörigen  Körper  eidt  kennt  Die  aro- 
matischen Substanzen  sind  ausserdem  durch  zahlreiche  verwandtschaft- 
liche Bande  uniereinander  verknüpft;  sie  bilden  eine  Ail  ,,ualufUcher 
Familie^^,  die  sich  den  in  der  Klasse  der  Pettkörper  zusammengestellten 
Verbindungen  aia  swelte  grosse  Klasse  der  kohlenatoffhaltigen  (organi> 
aeheni  Verbiodengen  enaeblieaat  and  gewiaaermeaaen  gegenaberatellt 

Uebergänge  etomatiaelier  Subatanien  in  Verbindangen  «oa  der 
Klaaae  der  Fettkdrper,  nnd  nmgekebit  Umwendinngen  von  Petlkörpem 
in  aromaliaohe  Snbateneeo,  oder  wenigatena  Umwendlangen  der  Arl^  die 
doreh  verhiUnisamiaaig  einfiMshe  Reaolionen  henrotgebraoht  worden,  aind 
bia  jeiat,  wenigütena  mit  Sieherfaeit,  nieht  bekannt  (vgl  abrigena  S.  1905). 

Man  wdaa  iwnr,  daaa  doreh  Einwirltang  atarker  HitM  ana  vielen 
nnd  aogar  aoa  aehr  einlhehen  Verbindangen  ana  der  Klaaae  der  Fett- 
kOrper  einielne  aromaUaebe  8ubatanaen  (Beniol,  Phenol  ete.)  eneugt 
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werden  können;  es  s^pfchieht  dies  indess  nicht  durch  einfache  Metannor- 
phosen ;  die  Bey-iehungen  zwischen  jMaterial  und  Product  können  nicht 
näher  verfoli:^!  und  die  Umwandlungen  können  nicht  durch  Formeiglei» 
chungen  uuegedrflckt  werden  (vgl.  %.  281). 

Man  weiss  andrerHeits  ,  dAnn  aroinaliBche  Substansen  bei  Behand- 
iuug  mit  energisch  wirkenden  Reagentien  ,  und  namentlich  bei  kräftiger 
Oxydation,  sehr  häofllg  Verbindungen  erzeugen,  die  der  Klasse  der  helt- 
körper  sagehören;  aber  aelbst  bei  diesen  Reactionen  entsteht  stets  min- 
destent  Bin  P^vet  au  der  Klane  der  aromatiaeheii  Sobsteosea;  wenn 
nieht  iroIlatlBdige  ZfntOroiig  eintritt,  deroh  wekihe  daan  die  aUeniB- 
flkeheC»  Verbindangeo  ane  der  Klaaee  der  PettkArper  enengt  werden 
(Koblensinre,  Ozaliiare). 

fiSniebie  aromatieelie  Sabilanaoi  idgen  in  ihrem  Terhalten  viel 
Aehnliehkeit  mit  entapreelienden  VerUndn&gea  ans  der  Klane  der  Fett- 
kdrper.  Anf  dine  Aehnliohkeit  hat  man  aeitker  viel,  sogar  an  fdel  Ge- 
wieht  gelegt;  sie  ist  in  maneken  Mlen  «irkliek  voiimadeB,  in  anderen 
dagegen  nnr  seheinbari  wie  dies  spftter  gelegenttteb  eimelner  KOipe^ 
grnppen  speeiell  geaeigt  werden  wird  (vgl.  aaeh  ||.  1595>  15M). 

Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  *)• 

Wenn  man  si^b  von  der  atomisliseben  Constitution  der  aromati- 
sehen  Verbindungen  Beebeosebaft  geben  will,  so  mass  man  snaiebst 
wesentiieb  den  folgenden  Thatsaeben  Beehnang  tragen: 

1)  Alle  aromatiBeben  Verbindungen,  selbst  die  einfhebsten,  sind  an 
Koblenstoif  ▼etbiltnissmftssig  reicher  als  entspreobende  Yerinndun- 
gen  ans  der  Klasse  der  FettkOiper 

2)  Unter  den  aromatiaehen  Substansen  giei>t  es»  ebenso  wie  unter  den 
FettkörpeRif  aablreiche  homologe  Substanzen;  d.  h.  solche,  deren 
Zoaammensetanngsdifferens  ausgedrückt  werden  kann  durch :  nOH^. 

3)  Die  einfaehsten  aromatischen  Substansen  enthalten  mindestens  seohs 
Atom  Kohlenstoff  (Tgl.  §.  160Ö.  2). 

4}  Alle  Umwandiungsproduote  aromatischer  Substanzen  zeigen  eine  ge* 
wisse  Familienähnlichkeit;  sie  gehören  selbst  der  Gruppe  der  aro- 
matischen Substanzen  an.  Bei  tiefer  eingreifenden  Heactinnen  wird 
zwar  häufig  ein  riieil  der  KoIiK  ustoflfatome,  in  Form  einer  \  t  rbin- 
dung  rtiiB  dt  r  Kla.sae  der  }ü  ttkurper  eliminirt,  aber  das  Hauptpro- 
duct  isi  st(  Im  aromatisch,  und  es  enthält  mindestens  sechs  Atome 
üohleustoti  (Benzol,  Chinou,  Chloranil,  Phenol,  Uxyphensäure,  Pi- 
krinsäure etc.).  Die  Zersetzung  hält  bei  Bildung  dieser  Prodnole 
ein,  Willi u  nicht  vollständige  Zerstörung  der  organischen  Gruppe 
ätatltiudet. 


*)  Kekol«,  Soc.  Chim.  97.  Jan.  1665.  Ann.  Chm.  Pharm.  CIUTIL  196. 
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Diese  ThaUachen,  die  sich  im  weitereo  Verlauf  als  allgemeiD  er* 
geben  werden,  berechtigen  zu  der  Annahme,  dass  in  allen  aromi^soben 
VerbiDdangen  dne  ood  dieselbe  Alomgruppe,  oder,  wenn  man  will,  da 
gemeinsehaftlieher  Kere  entbaltea  sei,  der  aas  leokt  KohleagtoffttooHHi 
besteht.  laneriiaib  diese«  Keras  sind  die  Kobteasloffaftome  gewissermas* 
•eo  io  engerer  Verbindang,  oder  ia  diehterer  Aadnanderlagerung;  dalier 
konml  es,  dass  alle  arooiatisehen  Verbiadangeo  veililltnissmftssig  reieh 
aa 'Koiileestoff  siad.  An  diesea  Kern  kOnnen  sieh  dann  weitere  Koiilen- 
stoffiitonie  aalagera,  and  awar  ia  dersell>en  Weise  and  aaoh  deaselbea 
Oeaetaea  wie  dies  bei  den  PettkOrpeni  der  Fall  ist;  so  erkifirt  sieh  die 
Existens  der  hoaiologea  Verbiadongen. 

Mao  muss  sich  also  zunächst  von  der  atomistischen  Ooastitution  1688. 
dieses  Kerns  Rechenschaft  geben.  Es  gelingt  dies  leicht  durch  folgende 
Hypothese,  die  sich  in  so  einfiaeber  Weise  aas  der  früher  (§§  269  ff.) 
entwickelten  und  jetet  allgemein  angenommenen  Ansicht,  der  Kohlenstoff 
sei  vieratomig,  herleitet,  dass  eine  aasfiihrliehere  Erdrternag  kaam  oötbig 
ist  (vgl.  S.  166  Anm.). 

Wenn  sich  mchrrrp  KohleriHinflatomc  iTiit  einander  verbinden  ,  so 
kann  dies  zuiirtciiHt  kd  izrschfhcn,  das.s  wicli  je  eine  Verwandtschaftaein- 
heit  des  einen  Atums  gegen  eine  Verwanätsohaltaeinheit  des  beoachbar- 
ten  Atom.s  \>\n(]v{  (vii!.  ^.  273). 

Mao  kann  dann  weiter  anDehmeo,  dass  sich  mehrere  Kohlenstoff- 
atome  ho  aneinander  reihen,  da«8  sie  sich  stet«  durch  je  swei  Verwandte 
scbaftseinheiten  Inriden.  Man  kann  ferner  die  Annahme  machen,  die 
Bindung  erfolge  abwechselnd  durch  je  eine  und  durch  je  zwei 
VerwandtschaftseiDbeiten.  Die  erste  und  die  letate  der  erwähnten  An- 
oabnea  kflaatea  etwa  dareh  folgende  Perioden  aasgedrflokt  werden: 

Vi  ;  */i  ;  Vi  ;  Vi  ;  ete. 

Vi  i        ,   Vi   ;   Vi   ;  ete. 

Die  erste  Art  der  Aneinaodenreihnng  der  KohlenstolBiConie  erklirt 
die  Homologie  and  ausserdem  die  Oonsütation  aller  FettkOrper.  DieAn> 
nähme  der  Aneinandetteihnng  naeh  dem  sweiten  Symmetriegeseta  filhrt 
nur  Erkl&rung  der  Constitution  der  aromatisehea  Sabslanien,  oder  we> 
nigst«n6  des  Kerns,  der  alten  diesen  Substansen  gemeinsam  Ist. 

Kimmt  man  nämlich  an,  seehs  Kohlenstoffatome  seien  naeh  die* 
Bern  Sjmmetiiegesets  aneinander  gereiht,  so  erliAlt  man  eine  Gruppe,  die, 
wenn  man  sie  als  offene  Kette  betrachtet,  wie  dies  die  erste  der 
nachfolgenden  graphischen  Formeln  andeutet,  noch  acht  nicht  gesättigte 
Verwaudtschaftseinheiten  enthält.  .Macht  man  dann  die  weitere  An> 
nähme,  di«»  y.wei  Kohlenetofratome,  weiche  die  Kette  endigen,  seien  an- 
lereinander  durch  je  eint'  \  rr\v;uidt8ohaftiJeinheit  gebunden,  wie  dies  die 
Pfeile  der  zweiten  graphischen  Furmel  andeuten,  so  hat  mau  eine  ge> 
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8chIo8äene  ÜLette  (einen  sjmmetrisohen  H.iog),  die  noch  sechs  fr&e 
VerwaDdtochaftseiDheiten  enthält 


offene  Kette.  gewhloneBe  Kette. 

Diete  Antioht  aber  die  CoDstitntioD  der  m  «eol»  Kohlenttolhlo» 
meo  bettalie&deo,  geüehlofltaien  Kette  wird  rielteiebt  noeh  deotlifllier 
wiedergegebeD  dardi  folgende  grephisobe  Pomei,  in  weleber  die  Koblen- 
stoflatone  mod  vnd  die  vier  7erirnndtoebellseinbeiCen  jedet  Atonet 
dofob  vier  von  ihm  metlAnfende  Linien  dergestolit  rind: 


\ 


Von  dieser  getehlosBenen  Kette  leiten  steh  nun,  wie  gleieb 

•ntfthrllcher  geselgt  werden  wird,  nUe  die  Verbindungen  ab,  die  mtn 
gewöhnlich  als  arometitohe  Sabstanien  bezeiobnet  Die  offene  Kette 
ist  vielleieht  im  Chinon,  im  Gbloranil  und  den  wenigen  Körpern  aniu- 
nehnen,  die  zu  beiden  in  nftberer  Beziehung  stehen.  Auch  diese  Körper 
können  indess  auf  die  geschlossene  Kette  bezogen  und  von  ihr  abgeleitet 
werden,  wie  diea  später  ooob  erörtert  werden  soll. 


IQgg.  In  allen  ttruniHtiHchen  V^erbinrliiiii^eij  kaufi    alsn ,    al^  t^cmeinschafl- 

lioher  Kern,  eine  aus  sechs  KohlenstoÜatomen  be8telit'nd»\  geschlossene 
Kette  angenommen  werden,  die  noch  sechs  freie  VeruHndischaftaeinhei- 
ten  besitzt.  Mau  konnte  sie  durch  die  Formel:  t'eAg  auHdrücken,  in 
welcher  A  eine  nicht  gesättigte  Afßnität  oder  Verwandtschaftseinheit  be- 
zeichnet. 

Die  seofas  Verwandtsohaftseinheiten  dieses  Kerns  Itönnen  tuniebst 
dnreb  teebe  Atome  einatomiger  EEemeote  gesftttigt  werden.  Sie  können 
sieb  ferner  alle  oder  wenigstens  sam  Tbeil  dordi  je  eine  AlBnilit  nebr- 
atomiger  Elemente  sättigen;  diese  letateren  mOssen  aber  dann  notbwen- 
digerweise  andere  Atome  mit  in  die  Verbindung  einflibren ,  und  so  eine 
oder  mehrere  Seitenketten  eneogeo,  welebe  sieb  ibrerseits  dorab  An- 
lagemag  anderer  Atome  noeb  verliogem  können. 
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Ein  Sättigen  fweier  Vf'rwandtf9chfift<?pin  heilten  des  Kerns  dureh  ein 
zweiatomiges  Aiuin,  ocJer  ein  Sättigen  dn  icr  Verwandtschtittsrinheiten 
durch  ein  Atom  einrn  dreiatomigen  Elementes,  ist  der  Theorie  nach 
Dicht  möglich.  Verbindungen  von  der  Mülecularft>rmel :  €91140,  6jH49, 
OflHjN  eto.  sind  alao  nicht  denkbar,  und  wenn  Körper  von  dieser  Zu- 
ttamnieiisetzuHg  exi»tirea,  eo  maasen  ihre  Moleoularformeln  doppelt,  oder 
dreimal  ho  gro^s  sein. 


Wenn  man,  wie  dies  oben  geschab,  in  allen  aromatischen  Vcrbin-  lööO. 
düngen  die  gesohlowene  Kette  H^Ag  als  gemeinscliafllichen  Kern  aa- 
cimmt,  bo  wirft  «ich  sofort  eine  weitere  Frage  auf,  die  für  alle  aroraati- 
äche  Verbiiidungeu  von  grösätcr  Wichtigkeit  i»t.  Es  ist  dies  die  fol- 
geode:  sind  die  sechs  noch  freien  VerwandtschaflseinheiteD  dieser  Kette 
gldohwvrthjg,  oder  beaiUen  sie  Tielleichl,  veraoUsst  dareb  ibi«  Stellung 
n  den  Eohkpiietoibtomeii,  ▼eraehiedene  Woftbe.  Die  l^^ebtigkeit  dieser 
Alge  wird  ans  eineoi  spileren  Kapitel^  in  welebem  die  Isomerieen  unter 
dfio  aronakitoheo  Sobstenien  besproeben  «erdeo,  TefsOadlieb.  Hier  ge- 
Bigt  et,  ▼orlAaflg  %a  ervftbaeii,  dass  im  Naebfolgeiideo  der  ersterea  H7- 
potbese  der  Yoiiag  graben  worden  ist,  weil  sie  die  ebfiiebste  ist  and 
weil  dermaleo  aoefa  keine  Tbatsaoben  bekannt  sind,  welobe  die  aweite, 
eonplieittere  Hypotbese  wahrsebeialteber  ersebeinea  lassen. 

In  welcher  Weise  die  verschiedene  Stellung  der  mit  dem  Kern  G^A^ 
in  Verbindung  tretenden  Elemente  oder  Aiumgruppeu  aui  die  Natur  der 
entstebenden  Verbindung  von  Einiluss  sein  itann,  wird  später  ausfübr- 
lieber  besproeben  1602  ff.) ;  in  den  folgenden  Betraohtongen  sind 
die  doreb  solebe  Versehiedenbeit  der  relativen  Stellung  veranlassten  Iso- 
merieen Torliofllg  aiobt  berfloksiebtigt. 

Gonakikution  der  rom  Kern  6«A«  sich  berleikeaden  De- 

riTale. 

Die  Conätitutiou  aller  aromatischen  Verbindungen  wud  leicht  ver-  1691. 
Bt&ndlich,  wenn  man  sich  sjstematisch  von  der  Zusammensetzung  der 
DeriTato  des  Ken»  ii%A^  Reebensoheft  an  geben  sneht.  IKe  seehs  noeb 
Men  Verwandtsebaflseinbeilen  dieses  Kerns  können,  wie  oben  erwibnt, 
gesittet  werden  dareb  einatoniige^  sweiatomige,  drtiatomige  odor  vier^ 
atonige  fiÜemente.  Im  Naobfolgeaden  sind  natOrlieb  nor  die  maCiidieren 
dieser  Oeiifate  bertteksiebtigt 

I.   Einatomige  Elemente. 

Wenn  die  seebs  Terwandtaebafkseinbelten  des  Kerns  6^  dareb 
Wasserstoff  gesittigt  sind,  so  bat  man  das  Benaol:  BJB^ 

Sind  ne  alle  oder  som  Tbeit  dareb  Cblor,  Brom  oder  Jod  gebon. 

K«  k  Hl  ^ ,  M|M.  Cktat*.  11. 
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den,  so  hat  man  Substanzen ,  die  aln  Sabstitationsprodaote  dea  Beosols 
mogefleheo  werden  können  (vgl.  Tafei  I.  *)  Fig.  1.  2,  3). 

In  diesen  SubstitulionKproducten  des  Benzols  befindet  sich  da«  dea 
\\  asseiHloff  des  Benzol«  verirelt^nde  Element  fChlor,  Brom,  Jod)  in  sehr 
inniger  \  erlnndung  niii  dem  KuhlenstotY;  es  jst,  so  zu  sagen^  von  Koh' 
leostofif  umgeben.  Daraus  erkian  sich  die  bemerkenswerthe  Beständig- 
keit dieser  VerbinduDgen ,  die,  wie  sich  aus  ihrer  Specialbeschreibuog 
ergeben  wird,  defi  doppelten  Austaasohes  nicht  fähig  sind. 

In  Betreff  der  IsomerieeD  der  hierher  gehörigen  öubstauKeu  vergl. 
S.  1602. 

IL  Zweiatomige  fUemente. 

a.  Sfta  erst  off.  Weno  sieh  Sauerstoff  ao  den  KohlemtolIkerD 
0|Af  anlagert,  so  wird  jedes  Sauerstoffatoni  aar  durah  eioe  sdn^  beiden 
Verwaadtsohaftseinheiteii  gebunden,  es  muss  also  mindestens  noch  ein 
ematoniiges  Element,  z.  B.  Wasserstoff,  mit  in  die  Verbindung  einflihrea. 
Man  hat  so:  (Taf.  I.  Fig.  4,  5,  6.) 

eeHsfOH)  GeH4(eH)j  i^cH.ilOH), 

Phenol.  Oxjpbens&ure.  Pjrogallussäore. 

Diese  Snbslanien  kOnnen  also  als  Snbstitutioasderivate  des  Benaolt 
angesehen  werden;  als  Beniol,  in  weloben  Wasserstoff  dorah  HjdnMqrl 
Tortreten  ist  Man  kdnnte  sie  —  und  es  gesohieht  dies  liinfig  —  dem 
dafaefaen,  Terdoppelten  oder  ▼erdreifaehtea  Wassertyp  «oreohnen  vad 
doreh  folgende  tTpische  Pormeb  darstellen: 

«.\.|e  «^J(e. 

Fhenyl-hjdrat  Pheoyleo-hjrdraL 

Diese  tv]iir(')iei]  boruielti  «ollen,  durch  Analogie  der  Schreibweise 
an  die  Aeimlichkeu  erinnern,  weicht'  die  betreffenden  Substanzen  mit 
den  ein-,  zwei-  und  dreiatomig: tu  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkör- 
per  darbieten.    Spatere  Betrachluugeu  werden  zeigen,  dat>ä  diese  Anaio- 


*)  Der  leichteren  Uebersicht  wogen  sind  aut  der  beigeheActen  Tafel  die  gra- 
phischen Formeln  vieler  der  hier  sn  besprechenden  aromatiacbeo  Verbia- 
dnngsn  anssmmeogestellt.  Das  Priacip  dieser  graphiseheo  Formeln  bedarf, 
da  dieselben  in  Mheren  Abscbnitten  sehen  mehrfach  benaltt  worden  ^d, 

lieiner  weiteren  Erklärang.  Zum  Verständnies  der  Tabelle  muss  aor  bemerkt 

werden,  dass  die  geschlossene  KfCf»:  0,Ag  in  horizontaler  Lncr«^  also  offen 
dargestellt  worden  ist;  Hie  an  den  KndaffinitSten  ^e^eirbneten  Siricho  d«?ij^ 
t«D  die  Verwandtscbaftseinbeiten  au,  welche  in  gegCDaeitiger  Binduog  aoz.u- 
aehnsa  stad. 
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gie  thnfpächlich  nicht  vorhanden,  oder  dsM  aie  wenigste»  sieht  aogroae 

iat,  als  man  seither  glaubte. 

In  diesen  Ujdroxylderivaten  des  Benzols  zeigt  der  Wasserref^t  OH 
noch  dasselbe  Verhalten,  welches  eonst  für  diese  Gruppe  charakteristisch 
ist.  Der  Wasserstofl  isl  ahu,  und  /.war  verhältnissmäRpig  leicht,  durch 
Metalle,  darch  Alkoholradicale  etc.  ersetzbar.  Bei  Einwirkung  gerigneter 
Reagentien  (PCI5,  PBr^)  kann  die  Gruppe  OH  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  werden;  aus  dem  Phenol  erhält  man  Körper,  die  bei  typischer 
BetrachluDg  als  Phenylchlorid  oder  Phenylbromid  angesehen  werden 
könDten;  sie  sind  identisch  mit  den  oben  erwähnten  Subdiitutionsderiva- 
teo  des  Bensob  (Monocblorbeniol,  MouobrombenKol). 

Wie  in  dem  BmioI  edbst,  eo  kun  «neb  iu  aeUieii  Hydroxylderi- 
mten,  wenigsteoe  im  Phenol,  der  direet  nn  Kohlenstoff  gebandese  Was- 
serstoff dnrob  Chlor,  Brom  oder  Jod  und  aberfaaupt  doroh  die  Elemente 
oder  Bndieele  vertreten  werden,  welehe  den  Wasserstoff  im  Beosol  selbst 
SV  erselMn  Im  Stande  sind« 

b.  Sehwefel.  Der  sweiatomige  8ehwefel  muss  der  Theorie  naoh 
Beniolderivate  an  enengen  Im  Stande  sein,  die  den  oben  erwihnten  Hj* 
dro^lderivatea  vOlHg  analog  sind.  Man  kennt  bis  jetat  nnr  dne  Ver- 
bindung der  Art: 

Thiophenol  .  •  6«Ht(€n) 
(Phenylosolfhydrai) 

Schwefelhaltige  Verbindungen  ^  die  der  Oxyphentsiiure  entsprechen, 
sind  bis  jetzt  nicht  bekannt^  dass  hier  ein  gemischtes,  d.  b.  gleich- 
sdtig  Sohwei^Bl  und  Sauerstoff  enthaltendes  Bensolderivat  denkbar  ist: 
^o^4l.OH)(äB},  bedarf  kanm  der  Erwibnung. 

e. Snlfoderivate  des  Benaols.  Wenn SebwefelsAnre oder Sehwe- 
felsAareanbjdrid  mf  Beatol  einwirken,  so  entstehen  Benaolderivate,  die  ei- 
nen Best  derSdiwefelsAare  entfialten,  weleher  durah  eine  einemSaaerstoffittom 
(oder  Sehwefelaiom)  sugebdrige  YerwandtsebalUeinbeit  mit  der  Kohlenstoff* 
gntppe  0^  verbanden  ist.  Der  Sebwefelsänrerest  802  tritt  dabei  1  oder 
Smal  an  die  Stelle  von  1  oder  von  S  Ai  Wasserstoff  des  Benaols,  indem 
er  Jedesmal  den  Wasserrest  0H  mit  in  Verbindung  einfuhrt;  oder  er  tritt 
gleichzeitig  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserst«^»  die  awei  Mole- 
oolen  Benzol  angehören  und  hält  diese  dadurch  susammen.  Man  hat  so 
die  folgenden  Sulfoderivate:  (Taf.  1.  Fig.  10,  11,  18.) 


80< 


1 


Sulfobenzolsäue.  Di-Suitobeuzolsäure.  Suliobenzid. 

Dass  aoeh  die  Ohler-,  Brom-  und  Jodsubstituttonsprodttote  des  Ben- 
aois  und  ebenso  die  Hjrdrozylderivate  fthntiehe  Sulfoderivate  au  eraeu« 
gbn  im  Stande  sind,  ist  selbstversMndliek. 

8a  • 
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HL  Dreiftlooiige  Blenente. 

1606.  a.  Der  dreiatomige  Stiokstofi  inuss,  wenn  er  sich  durch  eine  seiner 

drd  VcrwandMuiflseiDlieiten  an  die  Gruppe  C'^A,  bindet,  oocb  ^wei 
AlofDe  Wasserstoff  nii  in  die  YerbiDduDg  eioftahreo.  So  eatsiehen  die 
Anidoderirate  des  Bensols:  (Taf.  L  Fig.  7,  8,  9.) 

eA.(lfH,)g  e«H,(KH^, 
Amidolienaol  Diamtdobeoiol.  Triamidobenaoi. 

(Anilin.)  (Pikmnin.) 

Statt  Hieae  SubstAirzfn  als  Atnidofubelitulionsproducte  des  Hen^ols 
SU  betrachieij,  kttuu  mau  üie  auch  —  und  et*  int  dit's  dennideu  su^Kr  die 
verbreitetsle  Ansicht  —  als  vom  Atnmoniakiypud  sich  herleitende  hia^en 
ansehen,  und  sie  so  mit  dem  Aeibjlamiii,  dem  Aetbjlendiaaiiii  etc.  ver- 
gleiehen: 

h[n  hJn, 

HS  fl,J 

Ffaenjl-amio.       Pitenjlen-diamio.  — 

Das  speolelle  Studiam  dieser  Verbindnngen  wird  sagen,  dass  aueh 
hier  die  Analogie  der  Benaolderivate  mit  drajeaigea  Asftoioniaklwsen  aas 
der  Klasse  der  Pettkörper,  mit  weldien  sie  diese  tjpiseüe  Betraoblnngs- 
weise  in  vollständige  Parallele  seUt,  bei  weitem  nicht  so  gross  ist,  als 

man  gewöhnlich  glaubt. 

Die  Amidoderivate  des  Beniols  aeigen,  weil  sie  den  ?om  Ammo* 

uiak  herrührender.  Rest  NIIj  enthalten,  ein  dem  Ammoniak  analoges 
Verhalten.  Sie  verbinden  sich,  wio  das  Ammoniak,  direct  mit  SiMiren; 
und  der  Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  NH^  kann,  wie  der  Wasser. 
Stoff  des  Ammoniak»  selbst,  duroh  Alkoholradioaie  und  duroh  Radioale 

?on  Siiuren  ersetzt  werden 

Andererseits  i^t  der  vom  Kern  tijHjj  noch  vorhandene  Wasserstotl, 
diiiiii  fi!U'  die  Klt-Mieiite  oder  KadicHle  vertretbar,  welche  den  Wasser- 
sioll  lUi  L)'  ht  l[)st  itu  ersetzen  im  Siande  sind.  Km  exi-ureu  also: 
Chlor  -,  Brom  -  und  Jodsubstituiionsproducte  dieser  Auiiduderivate  und 
ferner  Hydroxyl-  und  Sulfoderivate,  das  heisst  Kürper,  welche  sich  vom 
Benz<tl  ii-(ier  dem  Kern  GflAj)  in  der  Weise  abieilen,  dass  sie  neben  der 
Atiudgruppc:  NII^  noch  die  Gruppe  Oü  oder  SO^ii  als  sweile  äetten- 
ketie  enthalten. 

b.  Nitroderivate  des  Bensols.  Die  Nitroderivate  des  Bensols 
bieten  der  Erklirung  eine  gewisse  Sehwierigkeit.  Da  sie  dareb  Redue^ 
tion  in  Amidoderivate  flbeigefllbrt  werden  können,  so  mass  man  offenbar 
annehmen,  der  Stiekstoff  sei  in  ihnen,  wie  in  den  AmIdoderiTalen,  in  di- 
reeler  Verbioduag  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns.  Uaeht  man  diese  An- 
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nähme,  so  kann  man  «ich  von  der  arornrsHsohen  ConsHtnHon  der  Nitro- 
gnippe  NO2  tolgende  Vorstelluns'  bilden.  Der  dreiatomige  Stickstoff 
iteht  durch  eine  seiner  drei  Verwandtschaftflcinheiten  mit  dem  Krihlenstoff 
in  Verbindung;  die  beiden  andern  VerwandtaehafUeiDbeiten  sind  durch 
Bwei  AfHnit&teo  ges&ttigt,  welche  zwei  verschiedenen  Saaerstoffatomen 
MgehAreo;  dfea«  bdden  Saneistoffatome  stehen  dann  ihrerseits  dareh  die 
sweiten  Verwandteehaftadobeiten  mit  «nander  in  Verbindung. 

Die  erste  der  folgenden  »/mphischcn  Formeln  dnlokt  diese  Ansicht  Aber  die 
Conatilution  der  Nitrof^uppe  wohi  noch  dentlicher  aus.  Die  Striche  bezeichnen 
diejenigen  Affinilaten,  welciie  in  gegenseitiger  Bindung  anzunohmcn  Bind.  Wollte 
man  die  Vitrogruppe  sich  so  eonalitolrt  denken  wie  es  4ie  «weite  der  naebJbU 
genden  Fonneln  andeotei,  so  mflsete  nan  avnebnien^  sie  stflnde  mit  dem  Sem 
6gA,  dareb  eioe  einem  Saaerstoffatom  zugehörige  Verwandtscbaftseinheit  in  Ver- 
bindung, nnd  es  wäre  dann  nicht  einzuBcberi,  wie  durch  Rednction  der  Nitrorlori- 
vatc  des  Benzols  AmidoHerivate  entstehen  könnten,  in  welchen  der  Stickstoff  jeden- 
falls in  directer  Verbindung  mit  dem  Kohleotttoff  ansunehmen  ist. 


Die  einatomige  Hitrogruppe:  NO,  kann  non,  Abnlieb  wie  einatomi- 
ge Elemente,  die  WaaaerttoÄtome  dea  Beniola  eraetaen;  es  entateben 
ao,  die  mit  den  Chlor-^  Bforn«  oder  Jod-anbaticationeprodBeteii  dea  Ben* 
lola  vAllig  analogen  Nitroaabatitalioneprodnete: 

€^,H5 .  NO,  e.H4 .  (NO,),  ^eHi(K^a)» 

MoQooitrobeniol«  Binitrobeniol. 

Dass  auch  alle  früher  erwähnten  Derivate  des  Benxols  (oder  der 
Kette:  'S^A«)  Nitrosubstitutionsprodiicte  xu  erzeugen  im  Stande  lind,  be- 
darf keiner  besonderen  Erwähnung.  Die  so  entstehenden  BemolderiTate 
können  natailiob,  aaeh  al»  Nitroderirate  dea  Bensole  angesehen  werden, 
in  welehen  der  rom  Kern  ooeb  Torbandene  Waaseretoff  dnrob  dnes  der 
Atome  oder  Badieale  Tertreten  ist,  die  den  Wasserstoff  im  Benaol  selbst 
t«  ersetien  im  Stande  aind;  also  dnrob:  Cl,  Br,  J;  dnrob  den  Wasser- 
rest 0B;  den  Sohwefelsfturerest:  dOfH;       Ammoniakrest:  NH,;  ete. 

IV«  Vieratomige  Elemente. 

Diejenigen  Ben/olnt  rivate,  in  m  eichen  eine  oder  meiin  rt-  Verwandt-  1694. 
»chaUseinheiten  de«  K<  rn-s  (  ,,A„  durch  Kohlenstoff  gesättigt  sind,  verdie- 
nen ganz  besondere  Autmerksanakeit. 

a.  Jedes  KoMeostofiiitom,  welehes  sieb  an  den  Kern  0§A§  anlagert, 
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bebftk  Bodi  drei  freie  Verwandtaehaftseinheiteii,  et  kenn  altö  drei  Was* 
flerBtoffiitome  mit  Jd  Veri^indnog  eiofUlhreii. 

Denkt  niBn  tiok  dsd,  deae  I,  2  oder  mehr  Verwuidteekaftseinhei- 
len  detKenis:  ^^A«  dureh  je  eio  Koblenstoffatoin  gesftttigt  sind,  welehes 
itelfl  drei  Atome  WesBeretoff  mitbringt ,  so  erfaftlt  m«n  8ai>stusen,  die 
•Ii  Hetkjlderimte  des  Beonols  engesehen  werden  können.  Sie  sind,  der 
Natur  der  Seelie  naoh,  mit  dem  Beniol  komolog,  d.  b.  sie  untetsehei- 
den  sich  von  diesem  darok  den  Hehrgehalt  von  n.0H^  Bs  sind  die  fol- 
genden Kohlenwasserstoffe:  (Taf.  1.  Fig.  13,  14,  16.) 


€>e  Hg  .  . 

0«Hj   .    .  . 

.  Benzol. 

0,  Hg 

Methyl  benzol  (Toluol) 

Dimethyl-benzol  (Xylol) 

Trimethyl'benaol(Pseodooamol). 

"Ö^isHu 

Tetaamethjl-bemol. 

ete. 

b.  Es  riiusB  hier  schon  erwähnt  werden,  dass  statt  des  Methyls  auch 
andere,  mit  dem  Methyl  homologe  Alkoholradicale  in  den  Kern  ^«H«  ein- 
zutreten im  Stande  sind.  Die  an  die  Hauptkette,  oder  den  Kern,  ange- 
lagerten Seitenketteo  sind  dann  dadurch  verlängert,  dass  sich  an  da« 
erste  Kohlenstoffatom,  weiches  diese  Seitenkette  bildet,  ein  oder  selbst 
mehrere  weitere  Kohlenstoffatome  anlagern. 

Die  so  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  sind  natflrlieh  ebeniUls  mit 
dem  Benaol  homolog;  sie  sind  isom»  mit  den  d>en  (W.  a.)  erwfthnten 
Hethylderivaten  des  Bensols.    Z.  B.:  (Taf.  II.  Fig.  l.) 


€liiH|o 

—  Aethyibensol 

—  Dimethjlbensol. 

—  Propylbenzol 

^  Aethji-methyl-beoaol 

» 

—  T^ediyl'beiiiol. 

Man  sieht  schon  aus  den  hier  mitgetheilten  Betraohtungen,  die  spä- 
ter vervollständigt  werden  (§.  1G07),  dass  Kohlenwasserstoffe  existiren 
können,  und  existiren,  die  mit  dem  Benzol  in  verschiedener  Weife  ho- 
molog sind.  Die  Homologie  kann  entweder  darauf  beruhen  .  dass  die 
Anzahl  der  Seitenkeften  sich  vermehrt,  oder  darnnf,  daSS  sich  die  Seiten* 
ketten  durch  angelagerte  Kohlensloiitiloiiie  verlängern. 

c.  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe. Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind, 
wie  sich  dies  schon  aus  den  eben  mitgetheilten  Ansichten  über  ihre  Con- 
stitution ergiebt,  einerseits  iähig  Derivate  zu  erzeugen,  welche  denjenigen 
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völlig  analog  nind.  welche  das  Benzol  selbst  bei  deuselben  Reaotiouen 
zu  liefern  im  Stande  ist.  Es  findet  dies  immer  dann  statt,  weoD  die 
Hetaniotphose  io  der  naujUketie  (oder  im  Kern)  vor  sich  geht,  während 
die  ao  sie  angelagerte  Seitenkette  unverändert  bleibt. 

Dieselben  Kohlenwasserstoffe  können  aber  andererseit«  Abkömmlinge 
liefero,  f&r  welche  analoge  Verbindungen  durch  entsprechende  Reactionen 
au  [dem  Beaiol  seihet  nicht  erhalten  werden  können.  Ed  geschieliC 
diei  dun,  wenn  die  en  den  Kern  6tA«  angelagerte  Beitenkeftle  Yerio- 
dening  erleidet. 

Im  Naehfolgenden  eind  stuftdiBt  dieee  beiden  Kategorieen  von  De^ 
rivaten,  ao  weit  nie  thnnlich,  getrennt  abgehandelt, 

1)  Dnreh  Verftndernng  des  Kerns  entetehende  Derivate  der 
mit  dem  Bensol  homoli^en  KohloiwaMetatoffe. 

Die  mit  dem  Kohlenetoff  dee  Kerne  O^A«  direet  verbundenen  Wae« 
earstofbtome  der  mit  dem  Beniol  homologen  Kohlenwassttstoffe  xeigen 
geoaa,  oder  wenigsten«  nahem,  dasselbe  Verhalten  wie  die  Waeserstoff- 
atome des  Beniols  selbst,  Sie  können  also  durch  alle  die  Elemente  oder 
Radicale  ersetzt  werden,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  zu  vertre- 
ten im  Stande  sind.  Die  so  entstehenden  Derivate  sind  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  voUstftndig  analog,  bedOrfen  also  keiner  ansfilhr« 
Heheren  Besprechung. 

Besonders  bemerkcns^verth  ist,  das»  alle  die  Ilcagentien,  welche 
das  Benzol  selbst  unzuG:roiten  im  Stande  sind,  also  namenilich:  Chlor, 
Brom,  Salpetersäui  (_  uni  Schwefelsäure,  bei  Einwirkung  auf  die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  fast  ptofs  Derivate  er/.tui^rn, 
deren  KilHtmir  die  vom  Benzol  (also  der  Kette  O^Afl)  noch  vorhandenen 
Wasserslotiatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetzt  werden. 

Ferner  muss  daraul  aufmerksam  gemacht  werden,  dasa  alle  hierher- 
gehörigen,  also  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  dem  Kern  OgAg 
entstehenden  Derivate  der  mit  dem  Benzol  iiomologen  Kohlenwasserstoffe  . 
—  gerade  so  wie  die  Substitutionsderivate  des  Benzols  selbst  —  mit  ent- 
spreohend  zusammengesetiteki  Derivaten  ans  der  Klasse  der  Fettkörper 
keine  wahre  Analogie  leigei». 

Die  mit  dem  Benzol  homulugen  KohienwaBserbiutle  er^^eugeu  also: 

a)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte.  Sie  zeigen  das 
Verhalten  wahrer  Substitutionsproducte,  besitzen  also  dieselbe  Beständig- 
keit, die  f)ir  die  Substitutionsderivate  des  Beniols  als  charakteristisch  er- 
wähnt wurde  (Tat:  Ii  Fig.  2,  4,  7). 

b)  Hydrozylderivate.  Es  sind  dies  die  mit  dem  Phenol  (Hydroxyl- 
bensol  II.  a)  homologen  Substansen.  Man  kann  sie  als  Hydrozyld<n{- 
vate  der  mit  dem  Bensol  homologen  Koblenwassentoffe^  ansehen;  oder 
aueh  als  Hydroxjlderivate  des  Benzols,  in  welchen  Wasserstoffatomie  des 
KeiBs  daceh  Alkoholradieale,  s.  B.  doreh  Methyl,  enetst  siad.  Z.  B.: 
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e^H.COll)    —    Gens  OH)    .    .    Phenol  (iljdroxjlbensol.) 

BJB^ißE}   =   6«H4(eU«K^H)    Kresol  (Methjl-pheDol.) 

(Methyl-hjrdroxjl-beoiol.) 

Dieselbe  doppelte  BeiraohtaugeweiRe  ist  natüHioh  auf  alle  ähnliobeo 
oomplkirleren  Derivtte  de»  SerD«  €||A«  «loweadbar. 

o)  POr  dnielDe  der  dem  BeoBol  homologes  KoblenwtMentoffe  sind 
Mdi  Sohwefd-baltige  Abkömmlinge  bekannt,  die  dem  Thiopbenol  (IL  b) 
entspreeboi.  2^  B.: 

6,H,(SHj   =:   e«H»(ÖHj   .   .   Thiophenol  (PbeojUuIßijdrat). 
erHtCdU)  =  €«H«(eUt)(81i)  HethjUthiophenoi  (TolyMfbydnit). 

e,H,(SH)    ==    e,H,(eH,;,(bHt  üimethjrl-thiopheuol  (Xjl^lsuUhjdrat). 

d)  SolfoderiTate.  Die  dem  Bensol  homologen  KohlenwnMeretoffB 
eneogen  iu  gan»  Afanliobeu  Bedingungen  Snlfoeftoren  wie  das  Beniol 
eelbst,  Tgl.  II.  b.   Z.  B.: 

e«Hft.eejU   =   e«H*        S0gH   .  SnlfobeoaoUäure. 

e,Ht.S0tH  =  9A(^Ha).60sH   .  Snlfotolnoleftnre. 

6eH,.äO,H   =   e^Hji^eHjjj .  SOaH  .  Öultoxjloisaure. 

e)  Aach  die  Nitroderi^ate  sind  volUtftndig  den  Nitroanbstioni^ro« 
dneten  des  Beniols  (10.  b)  analog.  Z.  B.: 

CgHj.NO^    ~  ^«Hg  .  N02  •  •  Nitrobenzol. 

€,Hv^<>2    =  GgH4<eHj)  .NOj  .  .  Nitrotoluol. 

e»H,.K0,   =  6«U,(0üs),.Ne,  .  .  Nitroxylol. 
und  ferner: 

Bja^imth  =  €i^H«         (Ne,),  .  Bimtrobentol. 

€irHc(Ne,)2  =  ecHafGH,)  .(N0s)s  .  Binitrotolaol. 

egH.^.XO.j,  =  eeH,((;n3)2.(H0,),  .  Blnitroxylol. 

0  DflBHrlhe  gilt  von  den  durch  ReduoUon  der  Ijitroderivate  ealele« 
hendea  Amidoderivaten.  Z.  B.: 

eA.NHs  =  6iHt       .  NH,   .   Aroidobeasol  (Anilin) 
e^H^.NII,   =:  ecHfCeH,)  NH,   ,   Amidotolaol  (Tolaidin) 
ejHg.NHj    =   e«Hg(€H,)2NH,    .    Aroidoxylol  (Xylidin.) 

g)  Dasa  aaeh  in  den  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen wasser- 
Btoffen  mehrere  der  vom  Kern  0«Ag  oooh  vorhandenen  Wasserstoffatome 
gleichzeitig,  sogar  durch  verschiedene  Elemente  oder  Kadicale  emetat 
wenieo  können«  bedarl  kaom  besonderer  Srwihnnng.  Z,  B. : 
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e,H,.CN0Of(^H)  =  e«H(eHs)(Ne,),(ein    .  TrinUrokresol 

(Hvriroxyltrinitro-methyl-benaol) 

e,H^  .  CNOaj(.i^H,)2    =  e^HCeHjjjCNOjjt  m^Ji  Nitroxylendiamin 

(Nitro  <Hrtmifio-dinietbyl-beii«olU 

h)  Endlich  muss  darauf  autmerksam  gemacht  werden .  dass  auch 
in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  geradeso  wie  in 
das  Benaol  selbst  Aikoiioirftdicale  eingeführt  werden  können  (vgl.  IV, 
a  b.j.    Aue  Toluol  erhält  man  z.  B.:  Methyl-toluol  and  Aelhyl-tolool: 

erHt  =  e^HjCGH,)  Methyl-benzol.  CTolttolO 

e^Hio^  e,H,(eHt;  =e,fl4(eH,),  Oimethyl  benzol 

(Methyltoluol.  Xylol) 

OtHja  =  e,H,(eaH^.=6gH4(GH,>CB2H,)      Methyl  -  aethyl  -  bensol 

(Aethyl-tolnol.1 

h  tu  n^o  kann  au6  Xjlol  das  Metbylxylol  und  das  Aeihylxjrlol  er- 
halten werden : 

GgHio  =  e,H4(eH3)i  Dimeihylbenzol(XyloO 

e^H„  =  GA(^H«)  =  ^«HjCeHt^t  Trimethylbenzol. 

(Metln-|.\yl()l,  P-^eudo.-nmol) 

OioHi«  =  GjH.^ejH»;  =  GfüaCeHjjjCeaHj)  Dimethyl  -  aeihyi-benzol. 

(Aethylxylol.) 

2)  Doreh  Terftndernng  der  Seiteokette  (oder  der  Seiten- 
kcUea)  entstehende  Derivate  der  mit  dem  Bensol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe. 

Wenn  die  als  Seitenketten  in  den  Kern  GeA«  eingetretenen  Aiko-  - 
bolradicale  durch  ehrTniaehe  Metamorphosen  Veränderung  erleiden ,  so 
sind  die  entstehenden  Producte  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  vollptändi»  analog:  sie  entstehen  in  analoger  Weise 
und  zeigen  analoges  Verhalten.  Die  hier  entwickelte  Theorie  gicbt  von 
dic'^om  Vorhalten  in  einlachtr  Weisr»  lirchf-n.schaf't.  Die  an  d<'n  Kern  f)^ 
ang<  lni:t  I  teu  Aikoholradicule  besitz» n  genau  dieselbe  Consliiuiion  wie  «lie 
lladicale  der  gewöhniicbtu  Aikol)()h'  oder  tiio  üinen  t-n Isprechenden 
Kohlenwasserstoffe;  sie  zeige/i  iiIh<i  eiu  gaux  eni.sj>teciieiifle>  Verhalten, 
Uüd  sie  führen  nur  den  ihnen  aiihäugcuden,  von  der  Kette  t^^Ag  herrüh- 
renden Rest  in  alle  Al  k* minlinge  mit  ein. 

Die  folgende  Zut^hinmenstellun^  zeigt  leicht,  dass  bei  dieser  Kate- 
gorie von  Derivaten  der  mit  dem  Benzol  hoinologcn  ko'  lenwasserstoffe 
wiritltch  eine  wahre  Analogie  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  TorhaDdeo  ist. 

a)  Wenn  Chlor  (oder  Brom)  hei  gewöhnlioher  Temperatar  auf  He- 
thjrlbeniol  (Tolaol)  einwirkt,  so  findet  Vertretung  vom  Wasserstoff  des 
Kemes  0«Af  durah  Chlor  statt;  es  entsteht  ein  widin»  Substitationspro- 
dnet»  das  Monoehlortotuol.  (Vgl.  IV.  o.  l.  a.).  LIsst  man  dagegen  das 
Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirken,  so  erfolgt  die  Vertretung  in  der 
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SeitenkeUe  Methyl.  Um  Produkt  int  niit  dem  Monochlortoluol  isomer, 
aber  es  zeigt  ein  völlig  verschiedenes  Verhalten;  es  ist  des  doppelten 
Austausches  fahiir ,  verhält  eich  also  ganz  ähnlich  wie  die  Chloride  der 
einatoniigeu  Alkoholradicale  aus  der  Klasse  der  Feiikoiper.  (Taf.  II.  3.). 

Lässt  man  das  so  erhaltene  Bensylohlorid :  0gH5.OH2.Cl  aufrfalze, 
einwirken,  so  entstehen  durch  doppelte  Zersetzung  Aetherarten,  Bei  An- 
wendong  von  essigsaurem  Kali ,  z.  B.  Essigsäure-benzyl&ther.  Dime 
AeihmrteD  werden  durch  Alkalien ,  genau  wie  die  AetherwtoD  der  ge> 
wObnlielieii  Alkohole,  zersetzt.  Man  erfaAlt  so  einen  aroniAtisoheii 
Alkohol,  deo  Bensylalkobol:  e^H«  .  OH,.  M  =  ^A-^Hij^^j^  q 

10*).  DasCblordesBeosylehloridsitt  alao  gegen  den  Wanemst:  0H  «08* 
geteoiebt  wordeo;  die  Verblndnagkanodein  WaMertjpaa  sugeiftbU  werden ; 
de  leigfc  elo  den  gewOhaliohen  eiofttomigeD  Alkoboleo  vflllig  aoelogeeVeN 
halten,  h  diesem  Alkohol,  in  dem  ihm  entapreohendeD  CShloiid  mid  in 
tahlieiefaeD  Abkömmlingen  beider,  s.  B.  noeh  in  der  bei  Einwirkang  Ton 
Ammoniak  auf  dne  Chlorid  entatefaeoden  Aminbaae,  kann  ein  einatomiges, 
dea  doppelten  Anatauaehea  (UigeaBadioai,  daaBensjl:  BfEf:=  Bfi^,eEg 
angenommen  werden. 

Die  Analogie  diaaer  aromaHaehen  Alkohole  adi  dea  einaSoaiigea 
Alkoholeo  ana  der  Klaaae  der  Pettkörper  laigt  sieh  andh  bei  den  Ozy* 
dationaprodnoten.  Bei  gem&ssigter  Oxydation  entsteht  innSehat  ein  den 
gewOhnliohen  Aldehjden  (f.  915)  TOUig  analoger  aromatiaeher  Al- 
dehyd, derBens7laldeh7d(Banioylwasaemtoff)-  €lsHg.60H  (Taf.  II.  11). 
Dieser  enangt  bm  Einwirkung  von  Chlor,  indem  er  den  Wasserstoff  dar 
'Beitenkette  gegen  Chlor  aaatauaeht»  dasBenzoylahlorid:  0fBg.60Cl,  wel- 
ches sieh  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen  Sinreradiealea  ▼erhSli  Der 
mit  dem  CUor  mbandene  Rest  leigt  also  das  Verhalten  einea  des  dop- 
pelten Anstansobes  fthigen  Radioais;  er  kann  in  den  Wassertypna,  den 
Ammoniaktypus  etc.  eingeführt  werden;  man  erbftlt  so  Beoioesiare: 

OA.ee.OH  =  eA.eOj^.  ßenzamid:  e.Us.Oe.NH«;  eto.  (vgl. 
Tal  IL  12.). 

Lässt  man  das  oben  erwähnte  Benzylehlorid  auf  CfankaHam  ein- 
wirken, so  wird  ein  dem  Chlorid  entspreehendea  Cyanid,  daa  Beniyleya- 
nid:  e.lU.CHx.ON  gebildet.  (Tbf.  IIL  1.).  Dieses  rerfaftlt  sieh  den 
Cyaniden  der  einatomigen  gewdhnliahen  Alkoholradioale  (vgl  $.  1S78 
Nitrile)  vOlKg  analog;  es  aerOkllt  bei  Behandlang  mit  Alkalien  oder  Sin- 
ren  in  Ammoniak  und  eine  nene  aromatisehe  Säare,  die  em  Atom  Kohlen- 
stoff mehr  enthält  ala  das  angewandte  Chlorid  (Taf.  IIL  2.).  Die  so  eihaltene 
Sinre,  Tolaylsäare:  e«B,.eH,.ee,Hr=e«HB.^Hte«0H,  kann  ihrer- 
seita  in  nblreiehe,  dasselbe  Badieal  enthaltende  Derivate  (Chlorid,  Amid  ete.) 
umgewandelt,  aie  kann  aogar  durah  Reduetion  in  einen  aotapfeehendea 
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Äldehjd :  H.,  G^HjO . und io  eineosogebörigeo Alkohol:  69Ht.6tB4.8H 
übergeführt  werden  (Taf  IT  I  I  ) 

Die  Analogie  alk  r  vht^n  erwähnten  Metamorphosen  mit  entsprechen- 
den Metamorphoben,  die  iVüher  für  Substanaen  aua  der  Klasse  der  Fett- 
kOrper  beschrieben  wurden,  ist  so  auffallend,  dase  eine  ausfahrlichere 
Besprechung  nicht  nfithig  ereclit  int.  Es  mag  nur  noch  daran  erinnert 
werden,  dass  aus  dein  Methylwaaserdtoff :  f'H.|  (als  dessen  Analogen  das 
&leth_y  Ibenzol  angesehen  werden  kann),  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Methyl. 
Chlorid  erzeugt  wird  (vgl.  §.  62ö,  635.),  ans  welchem  dann  einendts  Ife* 
thylalkohol  und  Ameisensiore,  andrerseits  Methylcyanid  (Aoeloiiitrit)  «od 
Essigsänre  dargesteIH  werden  kOmieii. 

Die  folgende  1U>elle  stellt  dieee  Analogieen,  die  sieb  mit  Ldehtig- 
keit  weiter  veffolgen  lassen,  in  flbersiobClieher  Weise  ias«nineo: 

Afonatlsebe  Snbstanien.  Fetlköiper. 


Toluoi   .  e^^.m^ 

Aethyl  Wasserstoff 

(Methyl). 

Benzjlohlorid  e.Hj.OHj.Cl 

—  OjHj  Cl  .    .  . 

Aethylühlorid. 

Bensjialkokol  e«Hs.eH,.0Ü 

—  ^iHf*OH  • 

Aetbjlalkohol. 

Bensjlamin  .  e«B9.eH,.NH« 

Aetbylamin. 

Benjsaldehyd    e^H« .  H 

Aldehyd. 

Benaoyichlond  G.Hj.Oe.  Cl 

—  oHj.ee.ci  .  . 

Acetyloblorid. 

Bemoeslnre  e«Hc.ee.eH 

•  00 .  8H 

Essigsiare. 

Benianid    .  e«H».ee.llHs 

OHg      .  NHj 

Aeetamid. 

Benzyicyanid    egH^.ÖHj.eN  —  e,H,,eK    .   .   .    Aethylcyanid  (Pro- 

piouiinl ). 

a.Toluyiaaure  etH».eH,.ee.eH  —    OaHj.GO.OH  .  PropionsÄure. 

Alle  diese  aromaiidcheD  Substanzen  könnten  auch,  und  zwar  mit 
demselben  Recht  wie  die  entsprechenden  Yerbindongeo  aus  der  Klasse 
der  FeitkOrper,  dnrob  tjpisehe  Formeln  ausgedrtlekt  w^en;  die  hier  ge- 
branebten  Formeln  lassen  die  erwähnten  Analogieen  hiniftngliob  dentlieb 
berrortreten  und  sie  drfloken  gleiebseitig  die  Besiebnngen  aus,  welche 
iwiscken  den  erwftbntea  aromatischen  yerbindungen  und  dem  Benaol, 
oder  der  Kette  B^A^  stattfinden,  die  als  der  allen  aromatischen  Verbln* 
düngen  gemebsame  Kern  angesehen  werden  kann. 

b)  Die  dem  Beniol  homologen  Kohlenwasserstoffis  können  noeb  aof  1^7- 
anderem  Weg  in  Derivate  dbergefllhrt  werden,  bei  deren  Bildung  die  in 
das  Beasol  eingetretenen  Seitenkeiten  VerSnderang  erleiden.  Betat  man 
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nRmlit'h  die  mit  dem  Benzol  homologen  KohlenwaflserfitofTe  der  Einwir- 
kung oxydiiender  Substanzen  aus,  so  werden  die  als  Öeitenkeiten  vor- 
handenen Alkoholradicftlp  in  die  üriippe  f'OjH  ilbergeführt .  die  als  ein 
Rest  der  Ameibennaure  angesehen  werden  kann  (OHjOj  —  H.tM^.OH.). 

Ist  nur  Eid  Alkobolradical  TorbandeDf  so  kann  diese  Seitenkette: 
W^fi  nur  einmal  gebildet  werden.  Am  <iem  Methylbeniot  (Tolaol): 
eeH,  .  üüa  entatebl  also  bei  Oxydation  BeDSoeataro:  .  ^  •  OH 

f siehe  obenj;  aoe  ibr  kaim  leiebt  Beosoyloblorid,  Beosanid  ete.  erbalten 
werden.  Sie  kann  aber  ausaerden  (durob  DestUlatioo  mit  ameiaeoaaa- 
rem  Sals)  in  Benaaldebyd  flbergefBbrt  werden,  aaa  welehem  dann  durob 
weitere  Bedaction  oder  dnreb  8paitaog.  Beoaylalkobol  erbalteo  werden 
kann.  Alle  oben  erwähnten  aromatiaeben  Sobttanaen  sind  alio  aaeh  anf 
diesem  Weg  aas  dem  Hetbylbeoaol  darstellbar. 

Batbftit  der  mit  dem  Beosol  bomologe  Koblenwasserttoff  Zwei  AU 
koholradicale  als  Seitenketten,  so  kann  entweder  nnr  eine  derselben,  oder 
es  können  beide  durch  Oxydation  in  die  Oroppe  -GO^  umgewandelt 
werden.  Ans  dem  Dimetbylbenzol  (Xylol)  können  also  zwei  Säuren  er- 
halten werden;  bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  Toluyls&ure,  bei 
energiseber  Oxydation  wirdTerepbtalsftnre  gebildet  (vgl.  Taf.III.  8.  n.9). 

Pimethylbenaol       Xolayisäure  Terepbtalsftnre.. 

Die  erstere,  die  Toluyls&nre,  ist  isomer  mit  der  oben  erwähnten  a« 
Toluylsäure;  sie  ist  homolog  mit  Benzoesfture  und  einbasisch  wie  diese. 
Die  Terephtalsäure  f<;t  z.weibasisch ;  sie  kann  mit  der  Oxalsäure  oder  mit 
den  ihr  homologen  Säuren  s.  B.  der  Bemsteinsftnre  Yergliohmi  worden 
(▼gl  S-  I106.> 

I  eO .  OH  1 GO .  OH 

Terephtalsäure  Bernsteinsäure. 

Die  Oxydationsproducte  derjenigen  mit  Bensol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, wf^lche  drei  Alkoholradicale  enihalien,  sind  noch  wenig 
untertaucht.  Aus  dem  Trimethylbenzol  ( Cumol)  hat  man  bis  jetzt  nnr  das 
erste  der  Theorie  nach  mögliche  Oxydationsprodaet ,  die  Xylylsiare,  er- 
halten. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bei  Oxyrlütion  der  mit  dem  Ben- 
zol honiolo(;;en  Kohlenwasserstofle  eutsttthenden  bäuren  übersiohLüoh  £U> 
sammenges  teilt. 
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Kohlenwasser- 
•toffe. 

8    a  r  e  a. 

! 

Monooaroon- 

säuren, 
(^eiubaöisoh.  j 

Diearbonsittren.  [Triearbooilimii. 
(sweibasMcb.)  j  (dreibasiaoh.) 

BeazoL 

■ 

— 

e,H..GH, 
Mcthjibeoiol.  ; 

 1 

• 

Benioesfture. 

-     i  - 

DimHhjlbeosol.  ■ 

Tolu^ifllkure. 

fi  II  i^JOjH 
Terephtals&ure. 

Tiiinethjlbenzol 

1  Xvljisäure. 

1  (unbekannt.) 

iif  il]  )  COjH 

/eo,H 

(unbekaDDt.) 

1  

u,  «.  w. 

r       U.  8.  w.        '        u.  s.  w. 

U.  8.  w. 

U.8  W. 

Die  Länge  der  Seitenkelten  acheiat  bei  Bolchen  Oxydatiooeii  ohne 
Eiofluss  zü  sein;  bei  allen  bia  bekannten  Oi^ydationen  wenigstens 
wird  die  Seilenkette,  wenn  sie  melir  als  ein  Atom  KoblenstolT  entbftlt, 
so  weit  serstdrt,  dass  nur  ein  Kohlenstofiatoni  als  GQ^E  abrig  bleibt. 
8o  entsteht  s.  B.  ans  Propylbensol  (Cumol)  Bensoesfture. 

Propylbeuzol  Benzoesäure. 
(Cumol) 

Es  wftre  indessen  möglich,  dass  bei  sehr  genftssigter  Oxydation 
eine  aus  mehreren  Kohlenstofftitonien  bestehende  Seiteokette  nur  verhftlt- 
nissroftssig  wenig  und*  ohne  Zerstörung  oxydirt  werden  könnte.  Vielleieht 
gelingt  es  a.  B.  aus  dem  Aetbylbenaoi  die  mit  der  Toluylsfture  isomere 
a*Toloylsiure  danusCelleo: 

Aelbylbeazol.  o-ToluyU&ure. 

d)  Bäoselne  der  BulistanaeD,  die  im  Vorherg^nden  ab  Umwand-  1698. 
lungsproduete  der  mit  dem  Bensoi  homologen  Kohlenwasserstoffe  er- 
wähnt wurden,  können  auch  direot  aus  dem  Beosol,  oder  einaelnen  Ben- 
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zolderivaten ,  dadurch  erhalten  werden,  dass  man  ein  mit  Sauerstoff  rer- 
bundenes  KohlenstotJatom  in  die  Gruppe  OflA^  einfahrt.  Derartige  Um» 
Wandlungen  biet»  n,  als  s\ ntlietische  Üeactionen.  ein  besonderes  Interesse ; 
sie  sind  ganz  anaiog  der  oben  erwähnten  synthetischen  Bildung  der  mit 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwus.HerüiuÖe  auB  dein  Benzol;  statt  eines 
Alkohülradicab  wird  eine  Atomgruppe  eingeführt,  die  durah  Metamor- 
phose dieses  AlkoholiadicalB  entstehen  konnte. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Sjnthesen  sind  folgende: 
a)  Wenn  Carbonjlchlorid  .  Cl,  (Phosgen  vgl.  §.  1005.)  auf 
Bensol  einwirkt,  so  tritt  der  Rest  80C1  des  Carboaylohlorids  an  die 
Stelle  ▼OD  1  Atom  Wasserstoff  des  Benzols,  wibreod  Salzs&ure  ftostritt 
Dat  FMdiiet  ist  BenaoyleUorid,  aoi  wekhem  all«  oben  (IV.  c.  S.  a)  in- 
•ammeDgeateUten  YerbindimgeD  erhalteD  werden  können.  (Hainila- 
Haroilaky). 

Btnzol:  0«e,  -|-  eeClj  =1:  HCI  4-  GeHj.eOCI  Benzuykhlorid. 

ß)  L;i«tst  man  auf  Brombenzol  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Nfitrium 
einwirken,  »o  tritt  der  Rest  ©OjM  au  du-  Stelle  des  Broms  und  es  ent- 
steht direct  BenaoesÄure.  Die  Bromsubptitutionsproduete  der  mit  dem 
Benzol  homologen  Ku Ii len Wasserstoffe  zeigrn  dasselbe  Verhalten;  aus 
Muiiubromtoluol  erhält  man  TolujJsäurc,  aus  Mouobromxjiol  dio  Xjlyl* 
s&ure  (Kekulö). 

GeHs .  Br  -f  60,  +  Na,  =  KaBr-j-OA.ee,  Ha 

MoDobrombemciL  Bemoesaiires  Katron 

0«H«.Br.(eHO  +  Oe,  +  Na,  =:  NaBr+O^H«.  eHj.eOs  Ma 
XonobromtolooL  Tolnjlawiras  Hatran 

6A.Br  .(6H,)s  +  e0|  -f-  Ma,  =  KaBr  -i-e«H^eH,)t.ee,  Na 
HoBObromzylol.  Xjl^lsaiues  NalroiL 

y)  Wenn  Kohleos&nre  und  Natrium  gleichzeitig  auf  Phenol  (üjdro- 
xylbenzol)  einwirlMn,  eo  entsteht  direot  Salieylsinre  (Taf.  III.  4.).  Das 
mit  dem  Phenol  homologe  Kresol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Kresotln- 
Stare  ete.  (Kolbe). 

Phenol  e,Hft.cOHj      -f-ei),=  (JeH^.c^HjeejH  Saliojlsfture. 
Kresol  eAC&H,)C^H)+^s=^sHs(eH,)(eH).eesO  Kiesotinstare. 

iö9ü.  d)  Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  in  ulku  iai  Vurhergehco- 
den  besprocheuen  Beuzulderivaten  der  vom  Kern  O^Aj  noch  vorhandene 
Wasserstoff  durch  alle  die  Elemente  oder  Radicale  ersetet  werden  kann, 
welche  den  Wasserstoff  des  Beasols  selbst  so  Tertreten  im  Stande  sind. 
AUe  diese  aromatisehen  Sobstanien  enengen  also  Chlor-,  Brom-  und 
aneh  Jodsubstitationsproduetet  Nitrodeiivate,  Amidoderivate,  Hjdroxyl- 
derivate,  Snlfostaren  ete.  fiSs  genögi  hier  dnselne  Derivate  der  Bento^ 
sftore  beispielsweise  aasammenanstellea: 
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BMuesiara  .  .  e«H,  .  00«H 
OhlQvbttiio«8iare   €««401     .  60^H 

Brombenzoes&ure    O^H^Br      .  OO^H 
NiirobeaMeiiAore  e«H4(N02) 
Amidobemoestare  eACNHs).  6e,H 
OxybeDSOMfttnre     «^sH^ieHj.  ee,H 

Siilfobeosoeafture   64H4  j^^^g 

Ea  mag  sehlieesliob  noch  erwähnt  werden,  dass  die  im  Vorhergehen- 
den  entwickelte  Theorie  nicht  nur  die  F.xiätenr.  zahlreicher  bis  jetzt  nicht 
dargeatellter  Verbindungen  andeutet,  welche  dermalen  bekannten  SubsLaazen 
Daher  verwaoiit  sind;  aie  iässt  auaserdem  die  Existenz  ganzer  Katego- 
rien neuer  Verbindungen  voraussehen,  die  dermaleo  nicht  einmal  dorofa 
eioaeloe  Bepr&sentanteo  vertreten  sind;  nnd  sie  dentet  die  Wege  ao,  wat 
wddMn  aotohe  Solwtnosen  vonraasiehtliefa  worden  erhilten  werden 

HIeriier  gehört  s.  B.  die  meliriiMsh  erwähnte  aromntieebe  Trieerboop 
•iure  (Ttf.  m.  12.)  i  ferner  Bnbetnaien,  die  mit  der  Tereplitelitare  (Di- 
eerboneänre)  homolog  nnd  swar  in  Tenehiedener  Wdae  homolog  find 
(Tef.  HL  11,  15).  Bierher  gehören  i^er  die  wehren  Olyeole  nnd  die 
wehren  Ol jeoleinren  der  eromatisehen  Gruppe,  ete.  (Taf.IIL?,  8).  Z^B.: 


Isomerieen  der  ar umatischeu  äubsLanzeo. 

Im  Vorhergehenden  wurde  schon  mehrfach  der  HSzistens  isoroerw  1001. 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen  Erwfthnong 
gethen.   Es  scheint  geeignet,  diese  Isonierieen  und  ihre  nachgewiesenen 
oder  wahrsoheinlieben  Ureachen  hier  etwas  ansfQhrlioher  «1  beaprecheo. 

Die  Isomerie  aromatischer  Substaoaeo  kann  auf  zwei  wesentlich 
verschiedenen  Ursachen  beruhen.  Erstens  darauf,  dass  die  isomeren  Sub« 
stanzen  verschieden  zusammene:e?'etzte  Seitenketten  enthalten;  natürlich 
so,  dass  die  Summf  der  durrh  diese  Seitenketfen  ziigeführten  Klemeute 
dieselbe  ipt  Zweitens  daratii ,  dane  die  Seitenketten  /.war  ^U  ich  zusbtii- 
tnengesetat  sind,  dass  sie  sich  aber  in  relativ  versobiedeoer  Stellung  be- 
finden. 

1.  Fflr  diejenigen  leomerieen,  welche  durch  verschieden  zusammen* 
gesetzte  Seiteaketten  veranlasst  sind,  können  zunächst  wieder  zwei  Arten 
uoiersohieden  werden. 
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Es  kann  yorkommen ,  dass  die  Anzahl  dar  SeitenkeUen  veraohieden 
80  daas  also  die  eioe  Modifioatioo  in  einer  Seitenkette  die  Elemeata 
enthält,  welche  in  der  anderen  Modiflealioo  doroh  swei  Seitenkettan  lUr 
geführt  werden  etc.   Z.  B.; 

Aethjlbensol  .  .  e^H»  .  6,(1».  CTaf.  Ü.  l.). 
Dimetfajlbeuol  .   OtB«  .  iBB^.  (Tftf.  L  U). 

Bs  kuD  «ndrerMits  TOikomoieii,  datt  die  AoMhl  der  Smtnktäm 
diflMlbe  iet,  daet  aber  die  BlaMite  inneriialb  der  Seitenkelte,  odar  flaU 
tankettan,  andeis  grappiit  odar  andars  Tatlbdit  alad;  a.  B.: 

0-TolDjiaiBia  ....  OA.eBs.60gH. 
BenioaiiiimiethjlMlMr  ejOg^M.BGB^. 


oder: 


Tolaybioie    ....  egH^}^» 


OO2H. 

Die  baideo  iniettU  geoanoten  Subatansen  sind,  wie  bmb  eieht,  oaaht 
aar  nnlar  sieb,  aondaro  aaeh  mit  den  swei  vorbar  erwihalao  KAipeiii 


Im  Folgenden  sind  beispielgweise  noch  einige  Isoioerieeo  der  Art 
zusammengestelli ;  dif  UrHachc  der  Isomerie  iat  in  den  meiflteD  FftUea 
aue  der  Formel  hiulaoglicb  vei.-Laiidlieh. 

Die  l8om»*rif»  der  Anisjligeu  Säure  mit  der  Toluyisäure  ist  gann 
ibnlioher  Art,  wie  die  der  Öaücjligen  Säure  mit  der  Ben&oesäufe. 

fienaoertora  .  .   .  ejBig,BB^ 

Saliojlige  Säure      .  ^iHtjl^^ 

Isomer  .-^iiid  die  folgenden  Substanzen: 
Toluuldi^nvule  entsUuideu  durch  Veränderung  in  der 
buiteokette  iiaupikette. 

G^Uj.eHjCl     mit  e^H^ci.eH, 

Bensyleblorid  Cblortolnol. 

G.Uft.eHj.eH    mit   e,H4.eH.eH3  und  mit:  G.H,.eceH,) 

Beoijlalkobol.  Kreeol,         Anisol  (Pbeojl-metbji&tberj. 

e«Rt.6H,.NH,   mit     e.H^.NHx.eH,  and  mit:  ecH,.HH(6H,j 
Bentylamin.  Tolnidin.  Melhji-aailiD. 

laomer  sind  ferner  die  folgenden  Verbindungen: 
baiiuj^ittuure-muuuuicihjrlaiiter.    Melh^l-saheykaure.  üredutinsäure. 
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Oant  analog  ist  die  laomerie  der  folgeodeo  Substaszen: 

/OH, 

SaHeykinre-moiio-    Aethjlsalicyl-     Hetbylsaliejrlsluie-  Phloietiosäure. 
,  aethjlftther.  »fture.  methylftther. 

-  Auf  AbnlieheD  UnMheo  beruht  aneh  die  laomerie  folgender 
Kürper: 

SAlieylamid.        Amidobenioesiare.  C^rbwiilfliire. 
ood  ebetiBO  die  leonerie  tod: 

AnidosQlfobenaolBftiire.  SQlfopheoyleiQie-  BnlfeDilefaire. 

eraid» 

11.  Weit  intere9!?R!Jter  noch  als  die  eben  erv.ahntpn  I?oraerieeD,  die 
im  Grund  genommen  mit  einzelnen  Fallen  vou  Isomene  bei  Substanzen 
ans  der  Klasse  der  Fef^knrper  viel  Aelinlichkeit  zeigen,  sind  diejenigen 
Isomerieen  aromalisch»'!  Suhnfanz^n,  bei  welchen  die  Ursache  der  \er- 
schiedenheil  in  der  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  gleichzusam- 
mengesetzter  Seitenk»>ften  zu  suche«  ist. 

Zum  VerständiiiHs  di(  ser  Isomerieen  iat  m  zunächst  uuthig,  die  frü- 
her schon  aufgeworfene  Frage  f§  1590.)  etwas  ausführlicher  zu  erörtern, 
die  Frage  nämlich,  ob  die  sechs  noch  freien  Verwandlachafiscliiheitcn  des 
Kernes  CgAg  gleichwerthig  sind,  oder  ob  sie  vielleicht,  veranlasst  durch 
ihre  Stellung  zu  den  Kohlenstoffatomen ,  verschiedene  Werthe  besitam. 
Man  versteht  leicht  die  Wichtigkeit  dieser  Fnge  flir  die  Brkiftrong  der 
bomerieeii  der  von  Bensol  sieh  herldt^den  »ronwlieebeii  Verbiodoogea. 
Wenn  die  eeebe  Wssserstoffetome  des  Bensols  oder  die  yod  ihnen  ein* 
genommenen  Orte  Töliig  gleichwerthig  sind,  ao  kann  die  Uiaaehe  der 
Versehiedenheit  aller  iaomeren  Modifieationen,  die  man  für  viele  aroma- 
tiaohe  Bubatansen  beol>aehtet  hat,  nur  auf  Teraehiedenheit  der  relati- 
ven Stellung  berohen,  welche  die  dem  Waaaeiatoff  dea  Bensola  ersetzen- 
den Elemente  oder  Radioaie  einnehn^s.  Sind  die  aecha  Waaaerato&tome 
des  Bensola  dagegen  nicht  gleichwerthig,  ao  finden  dieae  Isomerieen  ram 
Theil  vielletoht  ihre  Brkiftrong  in  der  Verschiedenheit  der  abaolaten 
Stellaag  jener  den  Waaaerstoff  des  Bensola  eraelsenden  Elemente  oder 
Seitenketten,  nnd  man  versteht  aberdiess  die  M<>gliehkeit  der  Existeos 
einer  wint  grOaaeren  Ansahl  iaomerer  Modiflcationen*  £a  wurde  froher 

K«  km I i,  «rfu.  ChMl«.  II.  38 
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wshoB  «nrftbDt,  daii  b»  jetat  keine  ThalMuhe  bekennt  iel,  welehe  die 
ADoebme  dieser  swdtea,  an  sieh  eomplieirteren  H^potbese  BweeknlMi- 
ger  eraefaeinen  tiut;  ond  ea  soll  daher  im  Naebfolgenden  nar  die  entere, 
eiafSuihere  HTpothete  ond  di«^  aas  ihr  neb  berldteaden  Goneeqaeaaea 
niker  entwiekelt  werden. 

Wiircn  die  »eclis  Wusseratoffalome  des  Beni&ols  unglcichwerthig,  *  ß.  ab- 
wecbschid  gleich  und  verschieden  (a,  b,  b,  a,  b.),  so  wären  selbat  für  diejeni- 
gen Bentoiderivate,  waldw  nv  ein  dem  WvumMt  eneteendai  Bltne&t  oder 
nur  ebie  Seitenkette  eolhelten ,  swel  vendiiedeiie  ModificeÜoncD  »OgUcb. 
Tbeteaebeo  der  Art  elnd  bie  {etit  nldit  beobeditet ;  men  kennt  s.  B,  nur  «n  Mo- 
nochlorbensol,  Honobrombensol  man  kennt  keine  mit  der  Beaioeetare  iso- 
mere Stiiirc  II  ?.  w. 

Sollten  (icrurtigö  Thateachen  auf^jclnnden  werden,  80  inuss  natürlich  die 
Theorie  in  entapre«  bender  Weise  moditicirt,  resp.  erweitert  werden. 

Wenn  man  die  sechs  Kohlenstofifatome  des  Kerns  O^A^  (oder  dee 
Benzols)  in  der  Weise  untereinander  gebanden  aaniauat,  wie  dies  froher 
entwickelt  wurde  ($.  16SH),  BO  büden  eie  eine  gesofalosRene  und  völlig 
ejmmelrisobe  Atomgrnppei  gewissermassen  einen  Ring;  die  sechs  Wae. 
serstoffatome  sind  dann  nicht  nur  in  Beriig  auf  den  Kohlenstoff  völlig 
»jmmetrisch  gestellt,  sie  nehmen  auch  im  Atomsjrstem  (^Moleoal)  völlig 
analofTc  Orte  ein;  sie  sind  also  gleiohwei  lln^  *). 

Hoi  dieser  Auffaf^nnir  könnte  man  das  Benssol  duieh  rm  Sechseck 
dartilelleu,  dessen  sechs  Ecken  durch  Wasserstofiatooie  gebildet  sind: 


Man  sieht  dann  leicht  eiu,  das»  für  die  durch  stets  IbrtÄchreitende  Suh- 
etittttion  entstehenden  Derivate  die  folgenden  isomeren  ModlHcatioueu 
möglich  sind. 

*)  Diese  A)i>icht  über  die  Constitution  der  geschlossenen  Keitc  O^A«  kann 
nifht  aul  der  El>enr  des  P;»pipr^  durili  {rraphisc In'  (atil  «Üc  KL>one  projicirte) 
Formeln  dar^esteiit  werden,  weiche  deujemgeu  uhulicii  sind,  die  m  iniheren 
AbschuiUeo  ulter  benutzt  wurden;  es  ist  dalier  oben  (§.  1588)  eine  andere 
Art  gTl^»hi«cber  Formel  milfcethellt  worden.  Bs  bt  dnleaekteed,  daee  tfieee 
Antichten  mit  LdchÜKkeit  durch  «n  llodcll,  und  Tolgticb  anek  dorck  pcr^ 
üfMM-iivIsch  gee^irhnete  Formeln  durge.-itellt  werden  können.  M»m  kOMrte 
•ivk  etwa  einer  der  kekko  folgeodea  Zeicknaagvn  bedienen,  von  weickea 
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1)  Die  Wasserstoffatome  werden  nach  und  nach  durch  dasselbe  Ele- 
ment oder  dieselbe  .Seitenketln  ersetzt.    Man  hätte  dann: 


Ansahl  der 

vertretenen 
H- Atome. 


ABiabl 

der 

ModificationeD. 


I 


ein 

eine 

b. 

sirei 

drei 

e. 

diei 

1  drei 

d. 

vier 

drei 

fanf 

eine 

l 

•eebs 

1 

eine 

Orte  der  vertretenen  !!•  Atome. 


1 

1,9      -  1,8 

l.i,8    -  1^4 

1,2,8.4  —  1,M,5 
1,2.8,4,6. 


1,* 
1,8,6 

1,8,4,6 


2)  Die  Wasserstoffatome  sind  durch  verBohiedene  Elemente  oder  Sei- 
tenketten ersetzt. 

Nimmt  man  zunächst  den  Fall,  in  welchem  nur  zwei  Wasserstoff- 
atome  ersetzt  sind,  so  wird  die  Anzaiil  der  mögliehen  Modificationen 
niohl  grösser,  denn  das  Umkehren  der  Ordnung  (AB  oder  BA)  hat  keinen 
BÜnfloM. 

Bind  dagegen  drei  oder  mehr  Wassentoffatome  dnroh  versehiedene 
Blemente  oder  Radieale  vertreten,  so  wird  die  Ansahl  der  mögliehen  Ho- 
difloationen  grösser,  denn  jetst  muss  die  Reihenfolge  der  vorhandenen 
Blemente  oder  Radieale  aof  die  Natur  der  Verbindung  von  Einflnss  sein. 
FOr  ein  Beniolderival  von  der  allgemeinen  Formel:  ^A^sB  hätte  man 
a.  B: 

a)  entsprechend:  1,  2,  3  (siehe  c,  oben):       II3  A  A  B. 

Hg  A  H  A. 

b)  w         1,2,4  (   „  „ 


):  €e  H,  A  H  A  B 

Oe  H2  A  H  B  A 


H,  B  H  A  A. 

e)  „         1,3,6  (  „   „    „   ):  iJ,  fl  A  fl  A  H  ß. 

Einzelne  Beispiele  werden  das  eben  Gesagte  verständlicher  machen. 


die  letstere  von  Bavrss  voigetcUagen  worden  ist.  (Vgl.  Priocipes  de  1» 
CUnte  nnitsir«  von  P.  flevres.  1866). 


33  • 
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Für  die  Substitutionsproducte  des  Benzols,  z.  B.  für  die  gebromtea 
Benzole,  sind  die  folgenden  isomeren  Modificationen  denkbar: 


6    5   4    3    «  i 


Benr.ol    .    .  . 

•      •      •  • 

=  e. 

H  H  H  H  H  H. 

a)  Monobrombenzol: 

1     .  . 

Hs  Br 

b)  Bibrombenzol  : 

1,2    .  . 

it 

1,3    .  . 

=  Oe 

H,  Br  H  Br 

1,4    .  . 

= 

H2  Br  Hj  Br 

cj  TribrombensoL  : 

1.2,8  . 

=  e. 

H3  ßr. 

1.M  . 

=  e. 

Ii,  Br  H  Br, 

• 

w  . 

11  Br  H  Br  H  Br 

d)  TetmbrombeiKol. 

HjBr^ 

ft 

1,2,4,5  . 

H  Br^B  Br, 

n 

H  Brt  B  Br 

e)  Pfioti^ronibeiuol 

1.3,3.4,5 

H  Br» 

0  Hezabrombauol 

1AM,M 

Br. 

Für  Substitutionsprodacte  de;*  Benzols ,  die  verschiedene  Elemente 
oderRadicale  enthalten,  werden,  sobald  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome 
vertreten  sind,  noch  mehr  Modißoationeu  mnglirh  :  fffr  das  MoDOnitrobi- 
brombenzol  sind     B.  die  folgenden  Modificaliunen  denkbar: 

HoDonitrobibrombensoL 

9)  eotopreobeod:  1,3,3  :  0«  H3  ^1*2  (NOz) 

:  0.  Hf  Br  (NO^)  Br 

b)  „        1,2,4    :  ^«  H,  Br  H  firCK0,) 

:  0e  ^9  Br  H  (NO,)  Br 
:        B,  (Ke,)  H  Br, 
0)          „       1,3,5   :        H  Br  H  Br  H  NO,. 

Die  eben  an  den  i^eif*j)ieleii  wahrer  Substilutionspi  nduefp  des  Ben- 
zols erörterten  Betrachtungen  sind  naiiirlich  auch  auf  alle  andern  Benzol- 
derivate,  also  auf  alle  aromafischen  Substanzen  und  auf  alle  Substitutions- 
producte und  sonstige  iv» nvale  der  aruaiausclien  Substanzen  an%vendbar. 
Die  Specialbefichreibung  der  aromatischen  Substanzen  wird  ^aiilreiche 
Isomerieen  der  Art  kennen  lehren ;  hier  genügt  es,  durch  einzelne  Beispit'le 
ihre  Existei»  aBsodeoteD. 

Betniebtet  man  Bao&ohst  Bensoiderivate,  welefae  sweiiaal  dasielbe 
Radieal  eotbalten;  so  hat  mao: 

Far  das  Dibjdroxylbeniol  sind,  der  Theorie  naeh,  drei  Modificatio- 
nen denkbar,  ond  man  kennt  in  der  That  drei  isomere  Bnbstaaaen  yob 
der  Formel:  Cl^fH^O,;  es  sind:  Ox^phens&ttre,  Hydroohinon,  Resoroin. 

For  das  Diamidobensol:  0fH4(NH,),  deutet  die  Theorie  ebeoAdls 
drei  Modificationen  an;  man  kennt  awei,  die  als  «r^PhenyleodiamiD  ond 
j^'^Phcayleodiamin  beieicbnet  werden. 
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Aoehfürdie  vom  Beo^ol  aioh  herleitende  DioMrboosäure;  CaH^loQ^j 

•iod  drd  lIodiflcatioDeD  denkbar;  maa  keniil  bis  jetsl  swel  nomere  Sfto- 
reo  FOD  dieser  Formel:  die  Terephtebftnre  nod  die  Pbtalaiore. 

Fftr  BensolderiTate  bei  welobeo  iwei  Wasseretolhtonie  doreb  Ter* 
•ehiedeoe  BteDeote  oder  Radieele  Tertreteo  aiod,  nflHeD,  wie  obeo  er* 
wihnt^  ebeneoTlel  aber  nieht  mehr  ModifleatjoneD  existiren  wie  flir  die- 
jenigen Beaaolderivate,  welehe  sweimal  dasselbe  Radieal  enthalten.  So 

sind  ».  B.  für  die  Substanvi  von  der  Formel:  ^eHij^'jj  (irei  Modifica- 

tionrn  denkhnr;  man  kennt  bis  jetzt  zwei.  Ebenso  deutet  die  Theorie 
für  dit-  lolgendtn  Körper  die  Existenz  von  drei  isomeren  Modificationen 
an,  und  man  kennt  in  derThnt  für  diese  und  noch  fflr  einige  verwandte 
Substanzen  stets  drei  Modificationen: 

6^H^|  QQ  g  =  Chlordracjrlsaure  ^  Chiorfial)  Isaure  ^  Ghlorbenzoesäare. 
^^H^Iqq^U      ParaosybeozoesAnre  \  SaliqylsAure  ;  Qzybenioesftttre. 

^^lU I Q  =  Amidodraejisftore  ;  Anihranilsftore  ;  Amidobenxoesftare. 

PflrBeniolderivate  mit  drei  gleiehartigen  Seitenketten  sind  der  Theorie 
naeh  ebenfalls  drei  Hodifleationen  an  erwarten.  So  sollten  s.  B.  drei 
Tribjdroxylbeniole  existiren;  man  kennt  bis  jetzt  swei  Verbindungen,  die 
vielleicht  beide  hierher  gehören,  es  sind:  Pyrogallnssiore  ood  Pliloro- 
ginoin. 

Für  Benzolderivate,  die  drei  versehiedene  Seitenketten  eathalten, 
oder  drei  Seitenketten,  von  welchen  awei  gleich,  die  dritte  aber  verschie- 
den ist,  scheint  es  unnöthig,  hier  schon  Betspiele  zu  citiren.  Dagegen 
maer  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Theorie  stets  voraussehen  lässt, 
wie  vit  l  Siilisf itnf ioneproducte ,  und  wie  viel  Modificationen  eines  jeden 
Substitutionsproductü  ein  besiimintea  Benzolderivat  zu  erzeugen  im  Stande 
ist.  Wirft  man  z.  B.  dio  Fiam'  auf,  wie  viel  moiionilrirte  Derivate  die 
oben  erwähnte  (  hlorl/enzo^^.taure  erzeugen  kann,  fo  ergieltt  sich  aus  der 
Theorie  mit  VVahix  lieinliehkeit  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen. Nimmt  miirj  m  der  Chlorbenzoes&ure  die  Gruppe:  OOofl  am 
Oti  ].  das  Chlor  <itn  Ott  l  hu,  .sq  enthält  die  eine  J^itrochlorbenzoesäure 
die  Nitrogruppe  am  Üii  2.  die  andere  am  Ort  3, 

Bs  ist  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntniss  kaum  möglich,  die  lfl04* 
Ortiv  an  welchen  sich  die  den  "Wass^erstulT  des  Benzols  ersetzenden  Ele- 
mente oder  Kadicale  befinden     auch   nur  mit  einiger  Sicherheit  zu  be- 
stimmen, und  es  schrltii  (iaht  r  m'f*i?nel  auf  diesen  Gegenstand  hier  nicht 
nAher  einzugehen^  gelegeoUieh  der  Specialbeschreibung  einzelner  Subatan- 
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lea  werdeo  hie  und  da  BetrtdiioDgen  der  Art  mitgetlieiU  werdeD.  Wenn 
eher  uoh  io  den  meiflleii  Fllten  die  Orte  selbst«  an  welchen  sieh  die  Ele- 
mente oder  Radieale  befinden,  nieht  mit  Sicherheit  angegeben  werden 
lc6nneD,  so  ist  es  doch  fast  Immer  leicht  rieh  darüber  eine  Ansieht  an' 
bilden,  ob  bei  verschiedenen  Bensolderivaten  die  Vertretoog  an  entspre- 
chenden oder  ob  sie  an  nicht  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat* 

So  muss  man  B.  Dir  die  Chlorsaijisftwe,  die  Salioylsfture  and 
die  Anthraniisäare  annehmen,  das  Chlor,  die  Gruppe  OH  und  die  Oroppe 
NH^  befönden  sich,  in  Bezug  auf  die  Seitenkette  t^jH,  in  entsprechen- 
der Stellung.  Kbenso  kann  für  die  au8  der  Benzoesäure  dar'iteübaren 
VerbiiHiun^en :  Chlorbenzoesäure.  Bromhen/oeeaure,  Nitrobenznt  n&ure, 
Ainidobuii/.oeHäure ,  O.wbenzoestiure  etc.  eine  entsprechende  Stellung  der 
St^itenketten  angenommen  werden  Eine  ririfie  ('iupjif^  von  Benzoldcriva- 
leii  mit  entsprechend  ge.'<telli  ii  Kiemeuteu  oder  beitenketten  bilden  die 
folgenden  Substanzen:  Chlordraeylsäure.  NitrodracjUfture,  Amidodracyl- 
säure,  Paraoxybenzoesfture,  Anissäure  und  Nitrotoluol.  H&lt  man  das 
Bromtoluol  für  analog  mit  Nitrotoluol,  ao  gehören  in  dieselbe  Gruppe 
noch:  Xjlol  ( Diu»eilj ylbeuzoi),  Toluyisfture,  TerephtaUäure  etc. 

Wenn  man  nun  den  Ort,  an  welchem  in  der  Benzoesäure  und  allen 
'eben  erwähnten,  woa  ihr  sich  ableitenden  Substanzen  sich  die  Gruppe 
GO^H  bcBndet,  mit  1  beaeiohnet,  und  wenn  man  weiter  annimmt,  der 
Wasserrest  sm  in  der  Paraoxybenaoesftore  am  Ort  2,  in  der  Salioyl- 
säure  am  Ort  3  and  in  der  OxjbeDsoesbire  am  Ort  4;  so  muss  in  allen 
diesen  drei  SAoren  entsprechenden  Snbstansen  dieselbcl^llnng  des  Chlors, 
der  Kitrogmppe,  der  Amidogruppe  etc.  angenommen  werden. 


1606.  *       Die  im  Vorhergehenden  entwickelte  Hypothese  aber  die  Constitution 
der  aromatischen  Verbindungen  ist  auf  die  Gesammt«umme  der  dermalen 
bekannten  Thatsaohen  begründet.   Sie  giebt  von  der  Zusammensetzung. 
^  den  Metamorphosen  und  den  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  und  von 

0:'  den  zahlreichen  Isomerieen,  die  gerade  in  die.^er  Körpergruppe  beobachtet 
worden  Bind,  in  verhÄltnissmfissii^  einfacher  Weise  Rechenschaft;  es  kann 
ihr  alao  wohl  eine  gewisse  WahrHcheinlichkeit  nicht  abgesprochen  wer- 
den, Miin  darf  indessen  diese  Hypothese,  trotz  der  /ahlreichen  Vortheile, 
welche  sie  darbietet,  doch  nicht  für  mel  i  halten  a^  sie  ist;  und  man 
darf  sie  namentlich  nicht  für  eine  sicher  erwiesene  Thalaache  ansehen. 

Wenn  einzelne  vereinzelt  dastehende  Beobachtungen  mit  ihr  im 
Widerppriit'h  ssind,  oder  wenigstens  im  Widerspruch  scheinen,  so  kann 
daraus,  \  üreret  wenigstens,  nicht  der  Schlues  gezogen  werden,  die  Hypo- 
these Siel  in  ihrer  Gruatilage  selbst  irrig.  Vielleicht  wird  weitere  For- 
schung lehren,  dass  die  dermalen  widersprechend  scheinendea  Angaben 
mit  der  Hypothese  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  kOnneii}  ▼iel* 
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leicht  muM  die  Hypotteee  in  eioiehieii  ihier  DeteiU  eo  nodifielrt  wer- 
den, daas  sie  eidi  den  eieber  emittdteD  Theteeeheo  bester  MiaehUeaat, 
eis  sie  et  in  ihrer  jeiiigen  Perm  thnt 

Eö  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  Angaben,  welche  mit  der  im  Vor- 
hergehenden entwickelten  Theorie  im  Widerspruch  stehuu,  oder  im  Widersprach 
SU  stehen  seheinen,  hier  flbersichtOch  snssminensastellen;  etaselne  dieser  Angeben 
werden  im  spedellen  Theil  noeh  eosillhrilcher  besproehen. 

1)  Oer^eoric  nach  ist  die  Benzoesüure:  Gfi^.BBjE  die  erste  aromatisehe 
Monorarbonsäuro;  eine  mit  ihr  wirklich  hoinoloLre  SKnrc  von  der  F'oruiel :  GjH^Ojsr 
^^H, .  OOjU  ist  nicht  (1< nkbr^r.  Nun  ist  aber  eine  Säore,  der  diese  Formel  beige- 
legt wurde,  schon  mehrfach  beschrieben  worden  *). 

Zunächst  von  Fröhde.  Er  erhielt  sie,  neben  zahlreichen  andern  Prodacten 
und  namentlieh  aeben  BensoeeXure.»  beiO^dation  von  Lehn  mit  chromsMunm  KsH 
und  Sdiwefdsftnre;  er  nennt  sie  Colli nsftare  and  besehreibt  sie  eis  rttthüch 
gefSrbte  wacbaartige,  strahlig  krystnltinische  Messe,  die  nnter  Wasser  bei  97*, 
in  trockncm  Zustand  über  100®  schmilzt.  Ein  Kilogrnmm  Leim  gab  0,96  gramm 
Collinsüure.  Die  beobachteten  Eigenächalt«ii  und  namentlich  di^  £ur  Reinigung 
angewandte  Verfahren,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  untersuchte  Substanz 
nnrelne  Bensoesänre  war. 

Bbe  weitere  Angabe  über  die  SSnre  B^B^^  fftbit  von  Chnreh  her.  Ar 
erhidt  sie  indem  er  SnUbbeniolsKnre ,  die  ans  reinem  (?)  Bensd  dargeatellt  war, 
mit  chrorosaurem  KaK  oxydirte.  Seitdem  man  weiss,  dass  die  Darstellung  von 
völlig  Tolnol  freiem  Benzol  (au?  Steinkohlenthccrl  mit  nnfi^emeinen  Schwierigkeiten 
verblinden  ist,  und  dass  Beimengung  von  Verunreinigungen  die  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  in  auffallender  Weise  verändert,  darf  auch  filr  die  von  Church  untei- 
snditeSttnfs  wohl  angenommen  werden,  sie  sei  unreine  Beasossiore  gewesen;  nm- 
aonsehr  da  aneh  andere  Beobachtnngen  dieses  CSiemihers,  nnd  aamenaich  seine 
Angaben  über  die  mit  dem  Bensol  homologen  KohlenwauentoflSs ,  als  hnig  ev- 
hannt  worden  sind. 

Auch  De  la  Riifl  lind  Miiller  glaubten  unter  den  Prodncten  .  die  »ie  durch 
Ei  nwirkang  von  Salpetersäure  auf  die  aus  Steinkohlentheeröl  dargtsiellteu  Kuiilen- 
waeserstoffc  (die  wesentlich  ans  Tolnol,  Xylol  und  Psendocumol  bestanden)  er- 
halten hatten,  neben  Bensoeilnra,  die  mit  der  Bensoestture  hmnoIogeStnreefiitO, 
aofgefnnden  in  haben.  Beide  Ghemlher  ^d  jetrt  selbst  der  Ansi^t,  dass  diese 
SInre  nnr  nnrelne  Bensoesiiure  war. 

In  neuester  Zeit  endlich  sind  von  Carius  Angaben  über  die  mit  der  Bentoe- 
sänre  homologe  SJinre  <^''r,H  jOj  veröffentlicht  worden.  Du  roh  Rinwirknng  von 
untcrchlui  i^er  SHuie  auf  in  ines?)  Benz.ol  erhielt  er  zunächst  ein  Product,  welches 
der  Zuttainmcnectzung  nach,  alä  eine  additionelle  Verbindung  des  Benzols,  als 
^•Ht^  8CI0H  angesehen  werden  könnte  (vgl.  %.  1620.).  Bei  Einwirkung  von  AU 
hallen  Heitert  diese  Terbiadong  die  weiter  nnten  an  erwihnende  Phenose  nnd  eins 
der  BentoesSnre  sehr  Ähnliche  Säure,  die  als  Benzens&ure  bezeichnet  wird.  Die 
BenzenfifCnrc  gleicht  in  allen  ihren  Eigenschaften  der  Benzoesäure,  ihr  Schmelz- 
punkt liegt  über  110*.  (reine  Benioesäure  schmilit  bei  121*,  anreine  stete  niedri» 


•)  Fröhde:  Juhresb.  1860.  669.  —  Churth.  Ann.  Chem.  I'haim.  CXX.  886; 
De  la  Rue  u.  MiiUer  ibid.  CXX.  889  j  —  Oarios.  ibid.  CXXXVl.  386. 
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gtT.)  Zwei  AnalyBen  der  Saure,  eine  Analytif  de«  Barytiabw  «»d  eine  If«l«lib6> 
•ttnumaDg  des  Bieisakes  führen  xu  der  Formpl :  G^H^O, 

2)  Der  Theorie  nach  isi  das  Benzol  der  niedrigstti  KohlenwasserstofT  der 
Reihe:  OiiH,n— 6;  cid  mit  dem  Benzol  homologer  Kohlenwasserstoff  von  derFor- 
imI:  G^Ü^  isi  nieht  deskbtr.  Sa  KoUeDWMsenfeoff  vod  dieser  ZmannnMisatsung 
entetehl  niiB  aber,  aaeh  Oaiioa  *),  wma  <fie  oben  orwihnte  Beaaeaeftire  aail  Va- 
tronkalk  dettillirt  wird.  Er  ist  dem  Benzol  sehr  Bhallcli;  Mta  Siedepunct  warde, 
fflr  3  Gramm  Substanz,  bei  etwa  60*  ^^efunden.  Carins  vcrmuthet  die  Anwesen- 
heit ricsaelben  Koblenwasserstoffg  im  tlüchügaten  Theil  des  Steinkohlenthe«röls  ^ 
nach  anderen  Beobachtern  enthält  derselbe,  neben  acbweleibalügen  Verbindungen, 
wasserstoffreichere  KohlenwaeseratotfB  aat  den  Beihen  des  Sumpfgases  und  dee 
Aethylena;  nnd  aneh  Warren  ftod,  bei  sdnen  in  neneeter  Zeit,  nach  der  Metluida 
der  fraotlonirten  Condensaüon*  ni^  wie  ea  adieiat  sehr  genau  ansgaflttirtett  Untar- 
sochungen  über  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers,  kdnen  dem  Benaol 
homologen  Kohlenstoff  von  niedrigerem  Siedepnnkt. 

8)  Die  Theorie  nimmt  an,  die  Kohlenstoffatome  seien  im  Benzol  in  gani 
anderer  Weise  gebunden  als  in  den  Kohlenwasserstoffen  und  überhaupt  allen  Sab- 
staDian  ans  der  Klasse  dar  Fettk5rpw.  Sie  IM  dadnreh  Uebergänge  aas  einar 
KOrpergmppe  in  die  andere  als  wenig  widuncheialicb  erscheinen  \  aber  sie  erkürt 
sie  dennoch  nicht  g^ade  fttr  anmttgtleh.  Man  kann  sich  immerhin  denken,  daae 
dem  Benzol  durch  irgend  eine  Reaciion  Wasserstoff  sngefübrt  werde,  und  dass  sich 
dabei  die  Kohlcnstoffatome  gewissermassen  auseinander  echttben,  so  dass  Bchliess- 
lich  Hex\  lLri:  trigH|j  Und  selbst  liexylwiiiiciorötofl' :  t^eH^  gebildet  würde.  Eioe 
Metamorphose  in  umgekehrtem  Sinn  scheint  noch  weniger  wahrscheinlich^  wenn 
es  gelingt  dem  Bezylwassersloff,  odnr  dem  Uexylen,  soviel  Wasstttatoff  an  entaio> 
hen,  dass  da  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  O^H«  entsteht;  oder  wenn  es  ge- 
lingt Bwei  Molecüle  -63H«  oder  6«H«  unter  Aastritt  von  Wasserstoff  zu  einem  Ettr- 
per  von  der  Formel  B,H«  zu  vereinigen ,  so  wird  die  so  dargestellte  Verbindnng 
▼ielleicbt  mit  dem  Benzol  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sein  Die  Möglichkeit 
der  Bildung  aromatischer  Kohle nwasseratotTe  aus  Substanzen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  kann  zwar  iiiclit  grade  für  unmögliuli  gehulien  werden  j  aber  es  wird 
ein  sigmilhflmllches  Zosammeatreffen  von  Umstftnden ,  oder  dae  gaaa  besonders 
sehaitiianig  gewihltaReaction  dasn  nttthig  sdn,  wenn  grade  di^eaige  Verdlditong 
der  Kohlenstoffatome  hervorgebracht  werden  soll,  welche  die  aromatlschea  Varbin- 
dtmgcn  oder  den  ihnen  gcmL-iuschaAlichen  Kern  charakteriBirt. 

Nach  Carius**)  entsteht  nun.  wenn  man  die  oben  erwähnte  Verbindung  des 
Benzols  mit  ünterchlorigdüurehydrul,  oder  wenn  man  die  daraus  eutstehcnde,  gleich 
noch  sa  besprechende  Phenose  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  Hexyljodid:  0«Hf^, 
welches  mit  dem  ane  Hannit  dargestellten  Hexyljodid  identisch  an  min  scheint. 
Wenn  diese  Terbindang  wirklieh  ans  Bensol,  und  nicht  vielleicht  aas  dem  Benaol 
beigemteehtem  Hcxylen  oder  Hexylwasserstoff  entstanden  ist,  so  wäre  damit  ein 
Uebergänge  des  Benzols  in  eine  Verbindung,  und  zwar  eine  j.;esittii;te  V*erbindung, 
uu»i  der  Klasse  der  Fettkurper  nachgewiesen;  man  könnte  dann  ein  Einschiebeo 
der  VS  asserstotlatome  in  dem  oben  angedeuteten  Sinn  annehmen. 

Haeh  Carins  **)  evhält  man  ferner  aus  der  oben  erwähnten  Verbindnng  des 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CÄiXVI.  340. 
Ana.  Cham.  Pharm.  CZXXVI.  71.  «.  888. 
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Bantola  mit  ÜDterehlorigsäarchN  drar  fl,Hg.3C18H,  welche  Carine  als  Trichlor- 
hjdrin  der  Pbenoee  uuiebi,  durch  Bebandeln  milAlludien,  einen  saekenUmlichra 

KArper,  der  ale  Phenoie  beieidmet  und  dareh  die  Pomi«l:     g*}^«  «uciedraekt 

wifd.  Die  Phenoee  üt  eine  «morphe  Mmm;  lie  seigt,  im  Grand  genommen^  keine 

Aehnlichkeit  mit  den  wehren  ZnÄerarten,  sie  i.it  B.  nicht  gfthrungsfähig.  Der 
Formel  nach,  könnte  sie  möglicherweise  ein  Hydrat  eine«  Trlhydrozylderivete  dee 
BeoioU  »ein:  B^B^^E^  +  8H,0.  (vgL  Phloroglocio). 


Im  uaohfolgeoden  spectellen  Theil  sind  die  aromatiiohen  Substan-  1606. 
len  in  folgenden  drei  Hauptabschnitten  abgehandelt. 

I.  Kohleowaöatratuße ;  HiiHi„_6  •  Also  Ueo/>ol  und  I>eiivate  des  Beij7j>l}*. 
die  durch  Vertretung  voo  Wasserstoff  durch  eiDatomige  Alkohol- 
radicale  entstanden  sind. 

II.  Abliöminlinge  des  Benxoln  und  der  mit  ihm  hotnologen  Kohlen- 
wasserstoff t^,  lu  i  deren  Bildung  die  als  SeiJenketten  vot hmnifiien 
Alkobolradicale  unverändert  hliMben.  walnKnd  die  Metajnorphoae 
in  dem  von  der  Hauptkette  noch  vorhandenen  Rest  erfolgt. 
III.  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohleuv%  uc^^t  i stofTe.  ent- 
standen durch  Metamorphose  in  den  als  Seitenketten  vorhandenen 
Alkobolradioalen. 


I.    Kohlenwasserstoffe:  CnHiu^e;  (oder  O^Be-i  ^  mOi,H»„4.i).  1607. 

Die  €S(Mietilation  der  KobleDWMBeistoffe  9,Ht»-6  wurde  oben  sehen 
im  AUgeoieinen  beeproeh«i,  es  mOeaen  indeieen  bier  noeb  einige  wei- 
tere Angnben  beigefllgt  weiiien. 

Der  erste  Kohlenwaaserstoff  der  Beibe,  dM  Beniol:  B^B^  ist  die 
mit  WesserstofT  gesättigte  Kohlenstoffkette  CgAg 

Von  dem  Benzol  leiten  sieh  die  nm  oOH^  [reieheren  Koblenwasser* 
Stoffe  in  folgender  Weise  ab: 

I.  Die  Wasserstoffatome  des  Beniols  werden  einer  nneb  dem  nn- 
dem  dareh  Methjl  erseUt.   Man  hat  so: 

Bensol  OeH«  =  6,  H,  Benzol. 

Hetbjl  bensoi .  .  .  e^B^^eH,)  —  6,  H,  Tolaol. 

Dimethyl-benzol    .  e,H4(ifH,),  =        H,o  Xylol. 

THmelfayi-bensol  .  6«H,(eH«)^  =  Of  H»  Pseado*Comoi. 

Tetrameth^l-beoÄoi  t.^fBslOHj)«  ti(>Hi4  Pseudo-Cymol. 


1 
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Aus  den  %.  1608  mitgefb«lU«n  BtirachtDDgflD  «rgi«bt  sieb,  4m«  nar  eine 

Modification  existiren  kann  fNr  Benzol  und  Toluol;  für  die  drei  andern  Kohlen- 
wasserstoffe dot^o'^en  sind  verschiedene  Modificationen  'icnkltrir.  deren  Isomeric 
durch  die  vert*chiedene  Stdliini^  der  Methylradicale  veranlasst  wird.  Solche  Isome- 
rieeo  i^ind  indess  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

II.  Bin  Wftsserstoffatom  des  Bencolt  eraelst  dorob  da  mit 
Meibjl  bomologes  Alkobolradieal:  O.Hi»fi.   Z.  B.: 


Methjl-benznl 

Aethyl-beiix>ül 

Propyl-benzol 

Butyl-beozol 

Amjl-beiisol 


Toluol 

isomer  mit  Xjloi 
Camol 

isomer  miiCjinoI. 


III     Zwei  oder  mehr  Wasserstoffatome  sind   durch  verschiedene 
Alkoholradicale  von  der  Formel  OnHaa^^i  eraetiit.  Hierher  gehören  B.: 

Hethyl-ttbyl-beDsol  O«H4(0HtK^tH|>  =  O,  H„  »omer  mit  Gmnol 
Melhji  propyl-beniol  e«H4(eH,)(0,U4)  =  0a«Ui4  Cymol. 
und  ferner: 

Aethyl-dimethyl-beozol  ^gUaCOU«)xC%Hft)  =  ^i*U|4  isomer  mit  Cymol. 

Ihe  sahlreioben  Isomerieea  der  Koblenwaeaerttoffe  B^Eu-a  ergeben 
sieh  lelebt  ans  den  mitgetheilten  Betreehtungen. 


Isomer  sind  k.  B. 


Ar:  9«  H» 


Fropyl'bonML 
Cnmol. 


^  6«B[«(eiI,|(€l«H«) 
M«tti7UUi7l.b«mol. 


TrimitbjrI>b«nol. 


Batyt-bensoL  Hotiiyl-propyl-beDSOl.  Tetramethjrl- 

Cymot.  benuL 

An  diese  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sehUeset 
sieb,  in  Besag  auf  Bildung  und  Constitution,  das  Diphenjl  ao.  Es 
entsteht  aus  dem  Beniol  duroh  Vertretung  von  1  At,  Wasserstoff  durah 
den  vom  Bensol  selbst  herrOhrenden  Rest:  ^eH». 

Üipheoyl  =  Phenylobeuzol:  OaH^.OfH«  =r  CijU^s. 

Das  Diphenyl  enthttit  also  zweimal  den  vom  Beniol  herrflhrendan  Rest 
6,Uj:  diese  beiden  Reste  sind  durch  KohlenstoffafTmitliten  vereinigt.    Die  Ab- 

köromlin^fC  de3  Diplienyls  sind  denen  des  Ben/ol«  «elhst  analog;  sie  entstehen, 
indem  entweder  in  einem  der  beiden  vereinigteu  Kerne  QJä^^  oder  in  beiden 
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gkidtt«&lif  ,  IfetMBorpluiMn  vocgahMi,  die  «ntapraehwidmi  Verändeniiigfla  4m  Bon- 

Das  Diphenyl  aelbcl  and  »U«  ««in«  AUiOmmlingo  sind  is  einem  beeondarn 
Kiipitel  sasemmengeetdlt» 

Bestimmung  der  Ooastitution  der  KohlenwaBserstoffe: 

Für  diejenigen  Kohlenwasserstoffe  €*„Hi„_6,  welche  oaoh  der  edbÖ-  IWB. 
nen,  von  Fittig  aufgefuDdenen  Reaction  (§.  1610)  synthetboh  dargestellt 
worden^  ergiebteieh  dieOonstitofioii  mit  Siehefiieit  aus  der  Nator  der  an- 
gewandten Haifliiatieii.  Bo  dargestellt  sind  bis  jetat:  Hethyl-bemol,  Ae- 
tbjrl-beoiol,  Amjl-bensol;  Dimetbyl-bensol  und  Melbyi-fttliyl-beBsolf  Tri- 
netliytbeiisol  und  Aethyl-dimethylbemol. 

Ueber  die  Constitntioo  der  als  Zersetsungsproduete  irgend  weleber 
Materien  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  ^.Ht,-«  gehen  wesent. 
lieb  swei  Betraehtnngen  Anfsehlass. 

1*)  Vergleieh  mit  synthetiseh  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  von 
gleiefaer  Zosammeosetinng. 

Aul  diesem  Weg  hat  man  nachgewiesen,  dass  das  Toluol  aus  Toluylsäure,  , 
•IIS  Steinkohlen  etc.,  wirklich  Metkyl'beiisol  ist;  nnd  ebensot  dass  des  Xylol  ans 
StefaikoUentheer  nicht  Aethylbensol.  sondern  DimethyUbeniol  Ist,  ete. 

•  2®)  Studium  der  Oxjdationsproducte.  Bei  Oxydation  werden  näm- 
lich, wie  oben  schon  erwähnt  (§.  1597)  wesentlich  die  kohlcnstotThaltigen 
Seitenketten  angegriffen :  liefert  also  ein  Kohlenwasseratoß  der  Reihe 
0„H2n-.6  ein  Oxjdationspruduct,  welches  nur  eine  Seitenkett«  enthält 
(z,  B.  Benzoesäure),  so  ist  in  ihm  nur  ein  Alkoholradioal :  (  hHzu^-i  an« 
mnehmeni  wird  dagegen  ein  Ozydationsprodnet  von  swei  Seitenketten 
(a.  B.  Terephtatolnre)  gebildet^  so  mnsa  der  angewandte  Kohlenwasser- 
stoff ebentalls  xwei  Sdtenketten  enthalten,  nnd  nieht  mehr. 

£«  mag  hier  zun&chät  erwähnt  werden,  dass  hei  Oxydation  von  Toluol 
(Methyl-benzol)  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Xylol  (Diu)eUijl<benzol)  Terepk- 
talsäure  entsteht. 

Von  besonderem  Interesse  sind  diese  Betraehtnngen  fitr  das  Cnmol  ans  Cnmin- 
sUnra  nndillr  des  im  ROraisdi  KflnimelOt  ▼orkommende,  oder  dae  ans  Onminslde« 

byd  entstehende  Cymol,  weiche  beide  schon  der  niederen  Siedepunkte  wegen  nicht 

als  nur  methyl-hnltige  Derivate  des  Benzols  angesehen  werden  können. 

Darf  Cumol  aus  Cuminsäurc  liclerl  bei  Oxydalioii  HenT^oi^süurc.  ct*  in(  also 
wahrscheinlich:  Propy  1-benzol:  ÖgHj(B,H,j,  und  tol^dich  nur  i^tumer  mit  dem 
im  Stefatkoklentheer  enthaltenen  Trimethylpbeasol:  e.HjCeH,),. 

Das  Cymol  des  RAmiseb-KfimmdOls  gi^t  bei  Ojqr^lstioa  entweder  Ttrfuylr 
siore  oder  TerephtalsSnre*,  ee  enthllt  elso  swei  Nebenketten  nnd  könnte  denmaeh 
als  Dl-ftthyl'beniol  oder  als  Bfethyl-propyl-benzol  angesehen  werden.  Bcrücksich* 
tigt  man  dann  welter,  dass  dasselbe  Cymol  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali* 
lOsung  auf  Cuminaldebyd  CGaminol)  gebildet  wird,  nnd  dass  in  diesem,  wie  in  der 
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Camineäare,  schon  dea  2«ertftUena  in  Kohlensäure  und  Cnmol  wegen,  swei  Seilen- 
ketten «n7.iiTiehmen  sind,  von  welchen  die  eine  Proprl  ist,  »o  miififl  man  diezweite 
An>ulu  i.n  >v dlnschumlichcr  lialtcQ  und  de«  Cymol  Air  Mv liiji-prop yl-beii- 
loi;  tieH<(tiii,;(e,H,i  anseilen. 

1609.  Die  Siedepunkte  der  Kobleowasseratoffe  0.8««^  aageo, 
obgleich  unsere  KeDotnisae  Ober  diese  Körper  noeb  aebr  tnengelbaft  sind, 
echnn  jetat  bemerkenswerlbe  RegdmMgkeiteD,  die  leiebl  aas  folgender 
Tabelle  ertioblUeb  nod. 


1  AI.  H 

ersetzt. 

1       3  At  H 

!  ersetzt. 

1      8  Ak.  H 

ersetzt. 

4  At  H 
ersetit. 

t 

j 

82« 

Methyl>beii> 
zol. 
(TolaoU) 

III» 

^«H  4(0113), 
Di-methyl-ben2;ol. 
(Xjlol.) 

139« 

^eHsCeil,), 
Trimetbyibenzol. 
(Comol  aoeTheer). 

166« 

1 

Telrame- 
thylbensoL 

 1 

193? 

1 

1 

1 

AetbvUben- 

Ml. 

1880 

Methyl-äthyU 
bensol. 

169» 

eeH,(GH,),(G,H,) 
Aetbyl-diraelbyi- 
beiizol. 

184* 

Propyl'ben* 

zol. 

(Camol  aus 
Cuminsäure) 

153«  1 

Methyl'propyl- 

benzol. 
(Cymol) 

177« 

6«Hs(6gH|]) 

Amyl  -  ben- 

■Ol. 

196« 

Man  sieht  leicht,  dass  in  der  oberen  Horizontalreihe  einer  Zusam 
mensetzungs-differpnz  von  OHj  ^^^^  Siedepunktsdifferenz   von  25'' — 29*' 
entspricht.    Jedea  eintretende  Methyl  erhöbt  also  den  Siedepunkt  am 
etwa  27«. 

Man  bemerkt  ferner,  dass  in  den  Verticalreihen  die  .Siedepunkte 
weniger  rasch  steigen-  die  SiedepunktsdifTerenz  ist  hier  anniihernd  pleich 
19« — 20«.  Sie  ist  also  etwa  eben  so  gross  wie  in  der  Rtihe  dt  r  einato- 
migen Alkohole  oder  der  fetten  S&uren  (vgl.  |.  477),  deren  Homologie 
aut  dcrHcibcn  Ursache  bfnifii- 

Au8  beiden  Betrachtungen  ergiebt  sich  dann  direct,  dass  isomere 
Kohlenwasserstoffe  GuH^n-e  verschiedene  Siedepunkte  besitzen.  So  siedet 
das  Dimethjl-l)enznl  (Xylo!)  um  6^  höher  als  das  isomere  Aethyl-benzol ; 
ebenso  ist  der  Siedepuükt  des  Methyi-ätbyl-bensols  6«  höher  als  des  dea 
isomeren  Propylbenzols  (Cumols). 
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In  Betrag  aaf  die  Siedeptnikfee  der  hierher  gehörigen  KohleDwaaeer*toffe 
herrscht  Cbrigena  nocb  eine  gewiam  Verwirmng,  die  snm  Tbell  wohl  durch  die 
Sehwieiigkdt  der  Rcindarstellung  dieser  Snbetensen  Temnleset  wnide,  die  eher 
zom  Theil  auch  daher  rührt,  does  inea  von  dar  Isomerie  dieser  Kohlenwaaaer* 
sioffe  früher  keine  Ahnuog  hatte. 

Alä  äehi'  annähernd  richtig  können  jedeni'alli«  die  iSieriepunkto  an^e<^ehea 
werden,  die  Fittig  in  neuerer  Zeit  für  die  von  ihm  synthetisch  dargeöielii-eu  Koh- 
lenwMaeratoflis  beobachtet  hat.  Ea  sind:  MethrUbentol  (Tolool):  111^:  Aethyl* 
beoaol:  188*;  AmyUbensoi:  19fi*:  Dimethyl-bensol  (Xylo)):  189*;  MethjMthyl- 
benzol:  159<>;  TrimethyUbensol  (Metfaylxylol):  166*;  Aethyl-disaethyt-bemol  (Ae* 
thyUylol):  184» 

DiT  Siedepunkt  de»  Beniols,  «on  verschiedener  Herkunft,  wurde  von  allen 
neueren  Beobachlern,  tast  übereinöUmmcnd  mit  den  zuverlässigeren  der  älteren 
Angaben,  bei  62*  gefunden.  Auch  für  das  Tolool  stimmen  die  neaeren  Beob- 
eehtnngen  mit  den  meisten  der  tUteren  flbertin;  deaTolool,  gleichgültig  von  wel- 
cher Herkonft,  aiedet  bei  III*.  Oer  IMedepnsItt  dae  Xylola  ana  StetnfcoWentheer 
wurde  von  Beilstein  bei  189*  beobachtet,  in  Uebereinstimmung  mit  Kttig^a  Beol>* 
aelktnng  über  den  Siedepnnkl  des  synthetisch  'Inrgestellten  Xylols. 

Warrcn  •),  der  in  neuerer  Zeil  die  Kohlenwassfirstoffe  des  Steinkoiilentheer- 
üla  durch  die  Methode  oer  fractionirten  Condensation  treuai«},  fand  die  folgenden 
9iedepnnkte  (corngirt):  Benaol:  80Mj  Tolool:  llO*,8i  Xylol:  139*,8-,  Caaud: 

Mit  di^en  neaeren  Angaben  atimmen  aneh  die  meisten  der  frflbereo  Beobech* 

tungcn  Aber  die  i^iedepookte  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheertfls  flbcrefn. 
So  beobachtete  iiansfleld  •*)  Keigung  zu  constontem  .Siedepunkt  bei-  ho^— »^5, 
118*,  148*-  17U*— 172*.     Ritthaiisen  •**)   fand  constante  Siedepunkte  bei: 

800—81",  ilu°— U0«,5,  ISO*— 14ü«;  und  Hilkenkump  i)  bei  80"-8ö*,  107*,5— 
112*,6.  187*,5^142*,5.  tta  vor  Koraem  hielft  mnn  indeas  den  bd  etwe  UXfl  aie- 
denden  KohlenwaaaeratolT  IflrCnmol,  and  van  nehm  an,  Zylol  aei  im  Steinkohlen' 
theeröl  sehr  wenig  enthalten. 

Völlirj  abweichend  sind  die  Angaben  von  Church  fy).  Nach  ihm  sieden: 
Benzol  bei  80*8,  Tolool  bei  10'"*. 7,  Xylol  bei  12B°,2,  Cumol  bei  14b°,4,  Cymol 
bei  170*,7.  Diese  Angaben.  ob^Meii  h  sie  bin  vor  Kurzem  von  den  meisten  Che- 
mikern angenommen  waren,  betuiieu  offenbar  aut  völlig  ungenauer  Beobachtung, 
die  Tielleidkt  dadnreb  veranlasat  warde,  dasa  man  far  Gnmol  und  Cymol  aoa 
Steiakohlentheer  die  Siedepunkte  annahm,  die  man  flfr  die  gleich  auaammenge> 
aetaten  Kohlenwasserstoffe  von  anderer  Hericanft  beobachtet  halte 

Gcfegentlich  der  einzeint-n  Kohlenwasscnttoffe  diej*er  Keihe  wird  nocii  ape« 
ciell  darnnf  mifmerkHuin  f,'emacht  werden,  dass,  veranlasst  durch  die  irrij^en  Ao- 
aicliteu  üiicr  die  öiedepunkte  dieser  Körper,  einzelne  Angaben  jetzt  völlig  werth- 
los geworden  aind,  nnd  dasa  eine  grosae  Anzahl  lUterer  Beobachtungen  jetzt  in 
gani  anderer  Welse  interprotirt  werden  man  wie  frtther. 


*)  Zctlaciir.  f.  Chemie  1865.  666. 

*•)  Ann.  Chero.  Pharm.  LUX.  189. 
•••)  Jahreab.  1684.  808. 

tl  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  86u 
tt)  Jahreab.  1886.  684. 
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Bildang  unä  Vorkommen  der  KobleDwatieivlolfe:  O^Hin-«. 

1610.  I.  Bj^Dthese  der  Homologen  des  Benaolt.  Von  gramer 
theoretisefaer  Wiohtigkeit  ist  die  Ton  Ffttig  in  neuerer  Zeil  aefgefandene 
sjnibetisolie  Bildnngsweise  der  mit  dem  Beniol  homologen  Kohlenwes- 
serstoffid  ans  BeosoI  .(vgL  %.  1594). 

WM  Monobrombenzol  mit  dem  Bromid  oder  Jodid  dnes  Aikofaol- 
radieals  OnHzn+i  (z.  B.  Hetbyljodid,  Aethjlbromid  etc.)  gemitelit  nod 
dann  Halrinm  Eugefagt  (vgl.  §.  1614),  so  bildet  sieh  Bromnatrinm  (reap. 
Jodnatriam),  wgbread  die  l>eiden  Kohlenwasserstoff-radieale  snsammen- 
treten,  am  einen  mit  dem  Benaol  homolc^en  Kolüenwasaemtoff  an  er* 
sengen.  Z.  B.: 

Hoaobrombenol:  0«RgBr  -f  €H,J  +  Nst  »  NaBr  +  N*'  -f  ^«Bt*(0B«) 

KeChyl-bensol. 

„  e«U»Br  4-  e,H,Br -}-  Na,   =   2NaBi^  +  <3«H,.(e,Hj) 

Aethyl-bensol. 

Dieselbe  Beaction  gestattet  in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Koh- 
leowasseiatoffe  noehmals  einatomige  Alkohole  einsoAlhren;  a.  B.: 

MoDobrontolttol:  e,HfBr  +  OH^   +  Na,  =5  HaBr  +  KaJ  +  e«H4(eH,)(eH,) 

»  Dimethyl-bensol 

0tHtBr  4-  l^aHftBr  +  Ha,  =  aiTaBr  +  6,H4(eH,)CeaHs) 

IfsthyUthjd-bMHOl. 

n.  Bildang  aus  den  aromatisehen  Alkoholen:  ^aHia-sO. 
Die  aromatbohen  Alkohole  liefern  heim  ESrhitaen  mit  alkoholiseher 
EaliKtoong  neben  der  eotspreehenden  Sftnre  aoeh  den  Kohlenwas- 
serstoff: 6«fita-s  von  gleiehem  Kohlenstoffgehalt  (CanniiaarOi  Kraut). 

Z.  R: 

BenzjIalkoboL  Benzoesaurcs  Toluol. 

KaU. 

8öioH,4i>   4-  KHe   =   t),oü,iKOa    +    aOt^Hj«  +  2H,e 

Cuminalkohol.  Comliisattret  Qymol. 

EsU. 

Da  die  aromatisehen  Aldehyde  bei  Eünwirknog  yon  alkoholi- 
schem KaU  in  die  entspreehende  S&ore  ond  den  angchörigen  Alkohol 
xerfallen,  so  ist  es  eioleaohtend,  dass  aueh  ans  ihnen  beim  Kochen  mit 
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alkoholificlier  Kalilusuog,  neben  der  Säure,  die  Kohlenwasserfitoüe : 
OnH^2n_6  voD  gleicheoi  Kohleostoffgebalt  erhalten  werden;  z.  B.; 

Cuminaldehyd.  Cumiiuaarea  Kali.  CymoL 

m.  Bildung  aus  den  aromatischen  S&uren:  0«H<2a-8 
di«  1  At  #  mehr  enÜMltaii.  Di«  sromaliMheo  Sanicii  ^nHso-s  ler* 
ftdlen  bei  atarkeni  Erhiticn,  oder  bester  bei  DesttUatioa  mit  Kalk  oder 
Baryt,  io  KobleDsftture  und  KohlenwasBeratoffe  der  Seihe  OoHto-s .  Die 
Beaelioa  iwt  ▼öllig  analog  der  Bildang  von  Hethjlwastetstoff  aa§  Essig- 
•iure  (S.  686).   Z,  B.: 

Benaoes&ars:   6,  ^   60,   +   e«U«    .  .  Bsnaoi. 

Tolaylsftttve:  0,  —  60s   +  6,H,    .  .  Tolaol. 

CuDÜnsäure:    Gi«Hit0s   =   00s  +  '0i^^i3   <  •  GomoL 

rV.  Bildnng  aua  den  sweibasisohen  Sin  reo:  ^oHm-itO^, 
ifie  8  AI.  0  mebr  eotfaaltea.  Die  Terephialsiore  und  ifie  isomere  Phtal- 
fliora  lerfallen  beim  Eihitzen  mit  flbersobflssigen  Basen  in  Kohleasiare 
oad  BensoL 

Terephtaleäure:  egH«0«   =   200a    4    G^ü^  .  .  Benzol. 

y.  Von  theoretisehem  Interesse,  oamentiieh  in  Beiag  anf  die  sieh 
aersetMnden  Materien,  sind'  noob  folgende  Reaetionen.  Gampher  ($.  1660) 
.  enengt  beim  Brhitsen  mit  wasser-eataiehenden  Sabstansen  (Chlonink, 
PhosphorsSare-aahydrid)  Gjmol;  ans  dem  mit  dem  (^mpher  homologen 
Phoron  ($•  1668)  entsteht  in  denselben  Bedingungen  Cumol. 

Ganpher:  0,sH|s0  =  Hs0  +  0toB|«  •  *  QymoL 
Phoron:     0«  H|«0  =  Hs0    +   ^«  ^la  *  •  Comol. 

VL  Bildnng  bei  troekener  Destillation.  Die  Kohlenwas- 
serstoffe <^„Ha„.f  entstehen  bei  Binwirknag  starker  Hitie  ans  sehr  rielen, 
wenn  niehi  aus  allen  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen. 

Es  wurde  frflher  sehen  erwihnt  ($.281),  dass  die  Kohleastoffatome, 
wie  es  seheint,  bei  hohen  Hitigraden  eine  besondere  Neigung  zeigen  sieh 
diebter  aneinander  in  sehieben.  Neben  den  einfachsten  aromatischen 
Verbindungen  (Beniol  und  Homologe,  Phenol  ete.)  entsteht,  und  awar 
besonders  bei  sehr  starker  Hitie^  das  an  Kohlenstoff  noch  reiehere  Naph- 
talin,  und  es  wird  ausserdem  ein^Theil  der  KohlenstoSintome,  dureh  noeh 
dichtere  Aneinanderschiebuog,  als  freier  Kohlenstoff  (Kohle)  abgelagert« 

Dass  selbst  aus  sehr  einfachen  Kohlenstoff-verbindungen,  s.  B.  aus 
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Alkohol,  beim  Darchleiten  der  Dämpfe  durch  glühende  Kohren,  kohlenstoff- 
reichere Verbindungen  (Naphtalin  und  kohlenstoff- reiche  Oele)  erzeugt 
werden,  ist  eine  sehr  alte  Beobachtung.  In  neuerer  Zeit  hat  Berthelot^ 
gelegentlich  adbier  avsfllhrliehen  Untenucbungeo  aber  Synthese,  die  Aaf- 
merksamkeit  wieder  Ton  Neuem  auf  dieaea  Oegeostaod  gelenkt,  und  be- 
•tiniinl  nachgewiesen,  daaa  aus  Alkohol  und  aas  Bssigaftiire  beim  Durah- 
leiten  der  Dämpfe  dntek  glahende  Röhren  nieht  nar  Naphtalin ,  sondern 
anoh  Benaol  and  Phenol  enengt  werden,  and  das«  selbst  aas  Bromoform 
Benio)  entsteht,  wenn  seine  Dftmpfe  aber  glflkendes  Bisen  geleitet  wer- 
den 

Da  bei  aUen  derartigen  Zerselaangen  nar  sehr  geringe  Mengen  die* 
ser  koblenstoffreieb^n  VerNndnngen  enragt  wwden,  so  ist  ihre  Kl- 
dang  bis  jetst  nur  in  wenig  Fillen  mit  Sioherhdt  naebgewlesen.  Dage- 
gen bat  man  stets,  wenn  zu  irgend  teohnisdien  Zwecken  organisehe  8ob> 
stamen  der  trocknen  Destillation  anterworfen  werden,  nnta  den  DestU* 
latioDsproducten,  neben  zahlreichen  anderen  Substanzen,  auch  aromatische 
Verbindungen  in  beträchtlicher  Menge  aufgefunden.  Das  Benzol  nament- 
lich und  dio  mit  ifam  homologen  Kohlenwasserstoffe  (auch  Phenol  und 
«eine  Homologen;  Kreosot  etc.)  finden  sich  in  reichlicher  Menge  unter 
den  Productcn  der  trocknen  Ücslillation  von  Gel,  Harz,  Holz  und  gaax 
besonders  von  Sieinkoklen  (Nebenproducte  bei  Darstellung  von  Leucht- 
gas, UolzeAsig  etc). 

Es  mag  hier  nodi  «rw&hnt  werden,  daas  in  •olcben  DestillafeiOBiiirodaeUm. 

wie  es  scheint,  nur  die  Uetbyl-abkömmlinge  des  Bsnxols  enthalt«n  sind  (§.  1594); 
und  <ia98  auch  die  der  Klasse  der  Fettkörper  Kugchörigen,  bei  i^olchen  Destillatio» 
nen  entstehenden  Substansen  auescbliesaUch  MeLhylverbindnngeo  sind;  i.  B.: 

eH,.o.H  GH,.e0.e.H  eHj.ee.eH, 

Holzgeist.  Essigstiure.  Aceton. 

VL   Natarliches  Vorkommen. 

a)  In  Stein 6 K  Die  Kohlenwasserstoffe  BnBtn-§  «ad  fertig  gebil- 
det in  ▼eiscbiedenen  Arten  ^on  Bteinöl  (Erddl,  Napkta)  anfgefunden 
worden« 

Warren  de  lu  Rue  and  Uüller  **)  fanden  1856,  dasa  das  (ouch  als  Rangooit- 
theer  bezeichnete)  ErdOl  von  Barmah  in  Hinterindien  B«UMd,  Tolaol,  Xylol  nnd 
Pseadoenmol  enibftlt.  1860  fanden  Bossenius  und  Bisenttuek  ***)  das  Xylol  (da« 
msls.  als  Petrol  beseichnet)  in  StsiaOl  iN>a  Sehnde  bei  Bannover.  Fast  glelehseitig 
idgten  Pebal  nnd  Frenad  f),  dass  die  Naphta  von  Boroslaw  in  Qalliien  ver- 


*)  V^tI.  boa.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXI.  108;  CViU.  201  and:  Chimie  organi- 
que  fond^e  sur  la  Synthtee.  I.  72. 
.••)  Jahresb.  186«.  606. 
•••)  Ann.  Chen.  Pharm.  CZIII.  161. 
t)  Ibid.  GZV.  19. 
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tehiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  6iiHia— 6  (vom  Bensol  bis  Cymol)  eni- 

bi  dtoMB  TendiiedeiMii  Arten  toii  Steinfll  lluid  mta  glelehMiti(|^Kohl«Bwaa* 

serstoffe  ans  der  Klasse  der  Fettkteper,  die  man  früher  bald  ala  der  Reihe  ÖM 
ölbildenden  Gases  (©nHin  vgl.  §.  941  j,  bald  al?  der  Reibe  (OuH^H-j-Oj  angehörig 
betrachtete  (vgl.  ^.  691),  von  welchen  aber  jetzt  bestimmt  angenommen  werden 
darf,  dass  ihnen  die  allgemeine  Formel  6nU2ii+^  (vgL  ^.  626  etc.)  zukommt.  Koh- 
UnwMMntoff«  diflter  Raihe  bilden  jedenfalls  den  haaptsftchlichen ,  wie  es  •dMlnt 
sogar  MinchliM8lidi«n  Bestaadthdl  der  von  Felonie  oad  Oebonrt  in 
Zeit  MeftthrUeli  aotenndbteo  StelnOlo  von  Amerika;  Mr  welch«  dieee 
die  ▼Mlige  Abwesenheit  der  Kohlenwaeeerttoffo  der  Benzol-fodie  für  bestinUBl 
nachffewiepen  halfen  Nach  neueren  Versnchen  von  Schorlemmer  OnthÄlt  indetsen 
das  canadische  Steinöi  wenigstens  geringe  Mengen  von  Benzol. 

b)  In  fttherisoben  Oelen«  Das  Cymol  (wahrsebeinliefa  Hethjl* 
propj]*beDtoI)  findet  tioh  fertig  gebildet  im  RömiBeb-KOoiiiielAl  und  in 
endgen  andern  itfaeriiohen  Oelen. 

.  Darstellang  der  Kohlen wass ersto ffe  6iiilin— «  aus  Steinkohlen-  1611. 
tlieorOi    Da  verschiedene  der  hier  wa  beecbretbenden  Kohleowaeserslolle  ond 
naiaanflich  der  wiehtigate  denelben,  das  Benaol,  fest  aueschliesslich  aoa  dem  bei 
d«r  Pabrication  dee  Lenehtgases  ans  SteinkolüeB  als  Vebenprodnct  gewonnenen 

Stcinkolpnthppf  dargeetellt  werden,  so  scheint  es  geeignet  das  Allgemeine 
dieser  Darstellung  hier  zusammenzustellen.  Um  später,  gelegentlich  der  Gewin- 
nung anderer  Substaneen,  Wiederholungen  vermeiden  zu  können ,  mag  hier  zu- 
nldiet  eine  von  Hofmaon  herrührende  Zosammenstellong  aller  der  KOrper  sai^;«-- 
thefflt  werden«  die  bie  jetat  nnter  den  Prodneten  der  trockenen  DeetiUation  der 
Steinkohlen  an%eAuiden  worden  sind 

Unorganische    Verbinduugea;    Waüäcrsioff,    Watiäur^  üchweidwasaerätoff, 
ediwefltfo  Sture,  Ammoniak. 

Kohleoitoffrerbindnngen:  Kohlenozjd,  Kohlensäure «  Schwefdkob» 
lenstoff,  Cjeavasserstoff. 


*)  Tgl.  bes.  JahroHb  1868.  523;  Ann.  Chim.  Phys.  [4J  I,  6.  —  Schorlemmer, 

Zeitschr,  f  Cliciu    1865.  242. 
**)  üolmann,  luternauonal  ezhibitionf  reporis  p.  121.    Die  aufgeführten  äiede- 
pnnkte  sind  die  von  Holmann  angegebenen  \  viele  dersdbenp  nnd  namentlich 
die  der  mit  dem  Beniol  homologen  KohlenwascerstoSiSf  sind  nach  neneren 
Yennchen  an  berichtigen,  vgL  S>  1S09* 


EekaK,  «rcan.  Ckwale.ll.  $4 
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A netter  diesen  Subatanien,  von  welchen  einige  noch  sehr  wenig  nnt ersucht 
•iod,  fiodea  sich  unter  den  Prodocten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
noeh  «aUffdcbe  Md«f«  Körper,  «bar  dte  bU  J«M  ao  gai  wi«  IHciil«  bekannt  ist 
(BoaolaVnra,  Bnmolalara  ale ).  Ein  aoiigfiatigarat  StadiaoB  wird  amaardam ,  al« 
lar  Voraussicht  nach,  noch  eine  Menge  anderer  SabitanyMi  avffiadaB  laiaan;  ao 
lässt  sich  nameotlich  kanm  bezweifeln,  dass  die  oben  angefahrten  Reihen  vda 
Kohlenwasserstoffen  auch  noch  darch  andere  RepräsentHnten  vertreten  »ind 

Die  gaaförmigeo  der  aufgezählten  Producte.  nam.jiit  lieb :  WasserHlofT,  Koh- 
lenozyd,  Sumpfgas,  Aethyien  and  Acetylen,  bilden  das  Leuchtgas,  in  dem  aui- 
aapdaaa  aoeb  DtBpli»  dar  flfiditigeraii  K<Alanwaaaantoira  antihalten  aind. 

Dia  flfladgaB  Daatillalloiiaprodnela  vardlebtan  aieb  bai  dar  FabrleaHoa  daa 
Lavditfaaaa  in  den  Vorlagen  and  bilden  zwei  Schichten:  eine  wftssriga,  die  wa> 
aentlich  Ammoniak  iird  Ammoniaksalze  enthält  und  eine  öl-  oder  theerartige.  den 
Steinkohlentbeer,  ui  welchem  alle  Üttasigen,  in  Wasser  unlöaliefaan  DesliUa- 
tioosprodacte  enthalten  sind. 

Der  Steinkohlenthaar  wird  snr  Qewinnnng  einzelner  der  in  ihm  enthaltenen 
KArper  dar  OaatÜlalfoo  nalarworfiBB,  nnd  dla  Prodoeta  getrennt  anfgcfangen  aobald 
aia  in  Waaanr  vnlanniinkan  anlbngan.  Daa  arata  Daatfllat,  daa  laiabta  Sialn« 
koblentheeröl^  ist  leiohtar  als  Wasser-,  das  später  übergehende  Prodoct,  schwa» 
rer  als  Wasser.  hiMßt  das  schwere  Stainkoklantbearttl;  der  Deatillationa- 
rilckstanfi  -mrd  als  Theer  verwendet. 

Daa  leichte  Stein kohlentheeröl  enthalt  wesentlich  Benzol,  Tolool  und  Xylol, 
and  aaaserdam  KoUaawaaaaratoffe  der  Reiben  OnU^a+s  und  6aH%B  und  dnaelna 
Baaen.  Daa  aebwara  Steinkoblanthearin  enthilt,  nabMi  Coauil  and  viaUaiabt  Cy- 
aol,  viel  Piienol  (Oarbalsitttre)  etc.  und  aaMardam  aablrdcba  Baaen.  &  wird  in 
giflaatar  Menge  zom  ImprKgniren  des  Holzes  (Eisenbabnaebwellen)  Terwaadet,  ein 
geringer  Theil  wird  auf  Phenol  nnd  re«p  Pikrinsfinre  verarbeitet.  \n  neiiPrerZeit 
hat  man  vorpfeschla^'eTi  es  durch  Einüiesflenlassen  in  stark  erhitzte  Retorten  zu 
icrseL/en,  woIm  i  netie  Menden  von  Benzol  etc.  erhalten  werden  sollen 

D&9  If'uhie  SteinkoUlentheerÖl  wird  tabrikmäBsig  auf  Benzol  |mid  Flecken- 
wa»Mr)  verarbeitet  -,  eine  Industrie,  die  seit  der  Entdeckung  der  Anilinlarben  grosse 
Bedantang  gewonnen  hat.  Van  milarwlrll  aa  gewöhnUeh  dnar  aodunaligen  Da- 
aHUallon  nnd  ilngt  nnr  daa  vor  160»  Dabergabanda  aa£  Kaa  achättaU  dann  mit 
eonaantrirter  SchwefelaKure,  wiacbt  mit  Waiaar  nnd  kohlenaanrem  Hatron  and 
zerlegt  schliesslich  durch  mehrfach  wiederholte  Destillslionen  in  leichter-  und  in 
schwerer  flüchtige  Antheile.  Die  verschiedenen  Prodacte  sind  stets  Oemerirre  von 
Benzol,  Toluol  und  Xylol,  und  cndiaiten  ausserdem  noch  die  Kohltuw  uaöCrstoffe 
6uiiia4.«.  Sie  werden  im  Handel  dermalen  al«  Benzio  (oder,  üeuzolj  bezeichnet 
nnd  ala:  aabr  laieblaa  (Sied.  80*— lOO^),  leiebtas  (100*^190*)  nad  acbwarat  Ben- 
aia  (190*— 140*)  anteraebiadan. 

Ana  dam  Geaagten  atgiabt  aiab  die  Wabt  daa  Matariala  fBr  Daralelluag 
dar  vanehladanan  KoUaawaaaaratofib:  BmEu^  Dia  Tararbaitong  daa  Mnkoh> 
lentheers   selbst  tat  im  Kleinen    kaum    ausflUirbar;   aueb    Baarbdtang  daa 

leichten  oder  schweren  Steinkohlentheeröls  ist  wo  möglich  zu  umgeliao.  Das 
Benzol  gcvk-innt  man  leicht  aus  den  n-infron  Sorten  kHuflichen  Hen/ola. 
Zur  Darstellung  des  Tolnols  benutzt  man  zweik ni  issig  die  scti-vurereii  Sor- 
ten käuflichen  Benzols,  oder  auch  Fleckenwasser,  wenn  diese«  überhaupt  aus 
ataiakablaBthaaff  dargaitallt  iat.  9ir  Baraltaag  von  K7I0I  vaiaebaflt  man  aich  am 
baalan  aaa  aiaar  Baatinftkbrlk  daa  Tbaffl  dv  bal  Raetiflaatton  daa  lelebtaa  Stala- 
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kobleotheeröU  »uleUt  iiberdesUUirt.  Für  üumol  eigoei  sich  der  Rückstand  Toa 
d«r  mUm  DMllll«ttoii  dit  leiebtea  8taiakohl«iÜiMn  od«r  die  flflchtigerea  UmO« 
dw  adiwaMii  8liliikohl«nUiMr5li,  in  walebem  wahnehaliilieh  web  iumIi  Gjnnol 

■nd  die  höheren  Homologen:  GuHi,  und  9i)H|«  «nUiftlten  sind. 

Die  ReindarBtellung  der  einzelnen  Kohlenwaateratoffe  OuHtn  -6,  Reibst  ans 
geeignetem  Material,  ist  immer  eine  wenn  nicht  «chwere  doch  miihsame  nnd  lang» 
wierige  Arbeit.  Meistens  sind  oft  mederholt«  »orgiäUigä  DeäUllalionen  nöthig,  nm 
Prodocte  Yon  conatantem  Siedepunkt  zu  gewinnen.  Schütteln  eines  Productes  von 
•nDSkerad  lichligem  Siedepiukt  nie  gewfthnlieliarSdMrafUalare  (V«  —  '/t  VoIdb) 
ud  w«ilerM  DwÜlliMo  dM  Dogdtetao  erl«lehle«t  btowdlaa  dl«  Arbeit.  Di«  bftft- 
nttckig  anhaftenden  RohlenwisBerstoffe  6nHsu-)-2  können  nur  dadurch  vAllig  Mi(> 
terat  werden,  daaa  man  ein  Product  von  annähernd  richtigem  Siedepunkt  mit  raa- 
chender  oder  auch  mit  gewöhnlicher  Schweiebfture  (gleiche  Volume)  schütteit,  den 
ungelösten  Kohlenwasserstoff  OnHat-f.«  abhebt,  und  die  gebildete  VerbiodaDg  von 
ScbwefeU&ore  mit  d«OB  KoUmtrMMrttoff  6nHsa-6  durch  trockene  DestiUation 
— rielitt  wobtl  dar  KoblenvMMntoif  6«HtB  .6  tmtmvriii  wird  %  dar  daaii  aoeb 
danb  flilar  wied«riioll«  fr*«tiOBirte  DeattUatioii  fereinigi  werd«m  moMi 

Die  Rcindantailoiig  dw  Boaiob  wird  durch  teine  KrfrtiIHrirtwriBrfl  Tliicfc« 
taci  (f.  161B). 

Chemisoher  Charakter  der  Kohlenwaateratoffe:  GaHt»-^ 

1612.  Der  chemische  ( 'liunikfpr  der  K nhlcnwasserstoffe :  OoHtn— 6  ist  achoD 

oben,  gelegentlich  der  allgenu  lu  -  iheuretischen  Betrachtungen  Ober  die 
aromatischen  Substansen  besprochen  \^clrden  (vgl.  §§.  15U5  S*)^  ©8  müa- 
aen  indessen  hier  noch  einige  Aagahcn  zugefügt  werden. 

Zun&cbt  muas  daran  erinnert  werden,  dass  das  Anfüngsglied  der 
Reihe,  das  Benzol,  in  vielen  Beziehungen  ein  von  den  al>rigen  mit  ihm 
hoinulugea  Kohlen wasserstoflen  abweichende«  VerhaUtu  zeigt. 

Die  Kohlenwasserstoffe.  G„H2«- 6  erzeugen  weaentlioh  die  folgeodeo 
drei  Categorieen  von  Abkömmlingeo. 

1)  Additio  naproducte. 

Die  KohlenwEBserstoffe:  0„H2n-6  verbinden  sich  in  geeigneten  Be- 
dingungen direct  mit  Chlor  oder  Brom.  Diese  addilionellen  Verbindun- 
gen 1619)  enthnilen  1.  2  oder  3  Molecüle  Chlor  oder  Brom;  sie  ver- 
lieren bei  Einwirkung  von  Alkalien  die  Hälfte  des  Chlors  als  Salzsäure 
und  erzeugen  80  SubatitutioQsproducte,  welche  1,  2  oder  3  Atome  Chlor 
enthalte  n 

Auch  die  unterchlorigc  Säure  besitzt,  wie  es  scheint,  die  Eigen- 
schaft, sich  durch  dirccte  Addition  n)it  dem  Beuzol  oder  den  ihm  homo- 

logen  Kohlenwa.söfiöäuireü  zu  vei einigen. 

Ueber  die  Ursache  der  Entstehung  solcher  additioneller  Verbindungen  kann 

man  sich,  nach  Hlli^emein-lheoretischen  Betrachtont/en  deron  anpführliche  Rrftrte- 
rong  hier  nicht  Platz  linden  kann,  lolgende  Vorstellung  macbeu.    In  einem  ga- 


•)  Vgl.  FabaL  Ann.  Chan.  Pbara.  CZZ.  80;  BaHüda  ibid.  GZXZHL  8«. 
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•diloiMiitii  lltolMtfl  «iad  die  AtosM  aotoreiiiaiider  in  der  Weiee  geboadea,  dtae 
der  Alomlf keit  eller  GenOfe  gelelilek  ist   Dehei  flbt  eher  jedee  eintdM  Atem. 

nichtnaranf  diejenigen  Alome,  mit  welchen  es  direct  verbunden  ist,  seine  aasiehende 
Kralt  an5*.  es  wirkt  vielmehr  auf  alle  benachbarten  Atome,  mögen  diese  dem^el- 
ben  Atomsystem  (Molccfil)  zugeh^ren,  oder  miS^K'n  sie  auaserhalb  des  Atomflyeteine 
lo  seine  Nähe  gelan^ren.  Diese  Ansehung  der  Atome  veranlasst  hauhg,  dass  ein 
Atomeyetem  et»  sirdtei  Atomsystem  eo  enilehi,  das«  beide  ein  complieirteNS 
8yetem,  eine  Molecnlaiwaoelnenderlegenuig«  bilden-  Die  Bzietens  aoleher  edditio- 
ncller  Verbindungen  wnrde  (Hlher  aelion  nehrladi  erwälint,  nnd  ee  wnrde  eebea 
hervorgehoben,  dass  ihre  Bildung  häufig  der  Entstehung  wahrer  Umwandlnngs- 
prodiicte  «!«  Zvvischenstadium  vorausgeht.  Daas  ein  gegebenes  Molecül  mit  ge- 
wisnen  Substanzen  leichter  addftionelle  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Staude  ist 
als  mit  andern,  hat  seinen  Grund  in  der  chemischen  Natur ,  resp.  speciäschen  An» 
liehang  der  Atome,  welehe  die  MoleealereaeiiiftnderlageruDg  veranleeeen. 

2)  DeriTftle  dnreh  Tertraluig  von  WaiMnldr  in  der  Hanptkette 
dorah  Sl€iii«iile  oder  Badieak. 

Die  eo  «ilatebendeo  Derivate  aiad  fraber  sehoa  niiaaaMiigeiieUt 
i^g}'  $•  M        weeentlioh  die  folgeadea: 

tt)  Wahre  ö  u  b  8  tit  u  Uü  n  8  p  r  o  d u c  te.  Bei  Eiawirkang  von  Chlor, 
Brom  und,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  bei  BiowiAnng  von  Jod, 
entotehen  aas  den  KohlenwaaiertCoflbn  SobitilatletMprodnete,  dai  lieitit 
Kftrper,  in  weleben  der  mit  den  Kern  direot  ▼erbnndene  Wasienlofi 
Atom  fllr  Atom  direet  dareh  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreton  Ui 

b)  N  i  tro  deri  va  te.  Concentririe  Salpetersäure  erzeugt  aus  den 
Kohlenwasseratofifen  OaHaa— 6  Nitrosubstitutioneproducte ,  indem  1,  2  oder 
mehr  direet  mit  dem  Kohlenstofifkern  verbundene  Wassere toffatome 
dnrdi  die  Groppe  NO,  ersetst  werden. 

c!  A  nii  d  o deri vate,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  der  vom 
Kern  O^A^  henuhrende  Wasserstoff  durch  den  Aniiiioniakrest  NH,  ver- 
treten ist,  können  bis  jetzt  nicht  direet  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
0„Hsn-6  erhalten  werden,  sie  entstehen  durch  Reduoüon  der  I^itrode« 
rivate. 

d)  Hydroxylderivate  sind  bis  jetzt  nur  auf  sehr  indireclem  Weg 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  GnH^ji— 6  erhalten  worden. 

e)  Sulfoderivate.  Bei  Einwirkung  von  Schwefrlsäiireanhjdrid 
und  resp.  Schwefelsäurehydrat  auf  die  Kohlen wasserPtofTp  6" II 2,,  p  ent- 
stehen drei  Categorieen  von  Sulfoderivaten,  deren  Constitution  ans  dem 

1592  Mitgetheilten  schon  verst&ndlich  ist. 

f)  Sjntlietisohe  Bildung  homologer  Kohlenwasserstoffe. 
Wenn  ein  Bromsubstitutionsprodnet  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Reihe 
0„Hj„_6  mit  dem  Jodid  oder  Bromid  eines  einatomigen  Alkoholrn  i  ealH 
f?nHi„-}-i  gemengt,  und  da»  Gemisch  dann  mit  Natritim  behandelt  wird, 
so  tritt  das  AIkoholrndicnl  nu  dif  stelle  des  liroms  und  es  entsteht  so 
ein  der  angewandten  Substanz  homologer  Kohlenwasserstoff  (vgl.  §.  1597). 
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g)  Synthetische  Bildung  aromatischer  Monooarbons&ao 
ren.  Bei  Einwirkung  von  Carbonylchlorid  (-OOjClj)  auf  Benzol  ent"?teht 
Benzoylohlorid  L'Asat  man  auf  Brombenznl  gleichzeitig  Natrium  und 
Kohlensäure  f  inwiiketi,  ''o  f  n (steht  dircct  Henz-oesäure.  Die  mit  dem 
Benzol  hoaiologen  Kohlenwasserstoffe  seigen  ein  gans  entsprechendes 
Verhalten  (§.  1698). 

3)  Derivate  entstanden  diaroh  Verftndening  der  Seiienketta 
▼OTfaaBdenen  Alkoholnidieale. 

a)  Wenn  Chlor  in  der  Hitze  auf  die  Dftmpfe  der  mit  dem  Bcniol 
homologen  Kohlenwasserstoffe  einwirkt,  lo  wird  ein  Atom  Wasserstoff 
der  Seitenkette  durch  Chlor  ersetzt  und  es  entsteht  so  ein  des  doppelten 
AnstBiisches  fähiget  Chlorid.  Aus  Tolnol  s.  B.  Bensflehlorid  eto.  (vgl. 
Sl*  1632). 

b)  Bei  Binwirkaog  ozjdireoder  Sabetnineii  nof  die  bH  den 
Benzol  hoaologen  Koblenwaseeieloffe  findet  Oxjdetion  der  vorknndeoen 

Seitenketten  statt;  es  entstehen  orgmniaehe  MonoonrboDt&uren  oder  Bl- 
oarboniioren  (vgl.  %.  1597).  Wendet  man  Salpetersiure  als  Oxydations- 
mittel an,  so  entstehen  gleichzeitig  Hitroderivate  dieser  Cnrbonsiaren, 
bisweilen  sogar  gleiebseitig  swei  isomere  Modifiontionea» 


Binielbesehreibung  der  Koblen Wasserstoffe:  9bHib-s. 

1618.  Benzol:  0,Hf  (Benzin)*).  Das  Benzol  wurdr  1825  von  Faraday  in 

der  durch  Compression  von  ausOel  dargcHtelhem  Leuchtgas  sich  abscheiden- 
den Flüssigkeit  (neben  Butylen  §.  944)  aufgefanden.  Mitscherlich  erhielt 
es  1834  durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk.  Hofmann  zeigte 
1845,  dass  es  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlentheeröl  enthalten  ist. 
Ais  Spaltungsprodttct  der  Pbtals&ore  wurde  es  zuerst  von  Marignac,  als 
Zersetzungsprodaet  der  Chinasftnre  von  Wöhl«r  beobaditet.  Beitbelot 
stellte  znerst  fest^  dass  selbst  verbülaissmftssig  einfaoh  snsammengeeetste 
K<^per,  wie  Alkohol  nnd  Essigstote  Bensol  erseugen,  wenn  man  ihre 
Dbmpfe  dnreh  stark  glühende  R6bren  leitet,  und  dass  selbst  ans  Bromo* 
form  Benaol  eibalten  werden  kann.  Dass  das  Bensol,  neben  anderen 
Koblenwassarsloffen  'derselben  Beihei  in  versehiedenen  Stdnttleii  enlbal- 
ten  ist,  wnrde  oben  bereils  erwiknt. 

Darstellung.  1)  Durch  Destiltatioo  von  BentoesKare  (1  Th.)  mit  ge- 
löschtem Kalk  C3  ThO  und  Rectificaüon  des  mit  Kali  gewaschenen  Froductes  kann 
Iflkht  nslissa  reines  Beasoi  erhalten  werden. 


*)  VgL  bes.  Faraday.  Pogg.  Ann.  V  306;  Mitscherlich,  Ana.  Chem.  PhanB.BL 
89-,  Hermann,  ibid.  LV.  m  Nansfieid,  Ibid.  LXIZ.  m 
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2)  Man  bereitet  das  Benzol  jetzt  fast  autechlieesllch  saa  dem  Steinkohlen- 
Uieeröl,  nach  der  1611  angegebenen  Methode.  Aus  käuflichem,  noch  mehr  oder 
weniger  Toluol  haltigem  Benzol  kann  dureh  mehrmalige  sorgfältige  RaettAeaHoft 
Idchk  Mmihernd  relnM  Beoiol  daq^Mtellt  werden.  Doreh  wiederholtee  GeMeren- 
liüeii  and  Abgieieen  oder  beeeer  AeepreeMB  de»  FlOseigbleibeaden  wird  noeh 
grössere  Reinheit  erzielt  Durch  SchQtteln  von  annähernd  rdnem  Bensol  mit 
Schwt  fclsäurc  und  7crsi»tTPn  dpr  f^fhildpten  Snltobenzolsäare  laeeen  sieh  die 
der  Klaese  der  FetLkörper  lugehoriürFi  KohknwaHserstoffe  am  vollsjundigsten  ent- 
fernen. —  Die  Doretellang  von  voUstaadig  reinem,  namentlich  Toluoi-ireiem  Ben- 
Mi  lei  Obflgeiu»  edir  eehwer  oder  wenigetent  mdbeem. 

Dae  Bensol  ist  eine  leiohtbewegliobe ,  stark  licbtbrecbende  FIüF^sig 
keit  von  eigenthamliob  ätherischem  Gemoh.  Speo.  Oew.  0,85  bei  15^.5. 
Es  ertarrt  bei  +  tmd  bleibt  bis  etwa  -f-  6®  fest.  Es  siedet  bei  82o  *). 
Im  Wasser  ist  es  nahesn  anlöelioh,  mit  Alkohol,  Aether  etc.  miechbar. 
Es  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  sehr  viele  organische,  in  den  am 
häufif:jstrn  angewandten  Lösungsmitt'^ln  Tmlösliche  oder  schwer  lösliche 
Substanzen  (Fette,  Harze  etc.  Aoweoduog  bei  Darstelluog  ohemisoher 
Prftparate,  Fleckenwasser  ete.), 

IK«  bei  Ebwiikimg  tob  Chlor,  Brom,  SelpeleFaftore  nnd  Sobwofel* 
•inro  entetekeDdeD  Prodaote  aind  (ff.  1696  iE;  1643,  1660  ete.)  besdiile- 
b«n;  hier  mtm  noth  erwiliiit  werden,  das«  ee  bis  jelat  niehk  geliugen 
Mt  ens  Benaol  dnreh  Oxjdatiooamittei  dttfoehe  AbkOanDÜnge  danustelp 
len.  Naeh  AngabeD  von  Lantb**)  wirkt  Kakriam  aaf  Beniol  eia  und 
eraengt  unter  WaMeretoffiuitwieklang  dne  ftate  BnbaCana. 

Tolaol:  e,H,  =  MethyUbenaol:   €.114(011,)  Daa  1614. 

Tolool  warde  1887  tob  Pellelier  nnd  Walter  in  dem  braunen 
Oei  avfgefiuiden,  welebee  sieh  bei  Compresaion  dea  aaa  dem  Hati  tob 
Pinna  maritima  dargeatelllen  Lenebtgaaea  abaeheidet;  aie  beaeioiuieten  ea 
ala  Belinaphta.  Manafleld  ftmd  ea  im  BteinkohlentfaeerOl ;  Yölkel  im  Bn* 
ekenholatkecrdli  Oahonra  im  rohen  Holageiai  Derille  erhielt  ea  dureh 
troekene  DeatillatioB  Ton  Tolnbalaam,  GUnard  und  Boudanll  (neben  Stj* 
rol)  durch  troekene  Deatiltation  Ton  Draehenblnt.  Daa  Yoriiommen  dea 
Tolnola  in  BtdnAlen  wurde  S.  1610  VU.  erwähnt 

Die  BiMnng  dea  Tolnöla  ana  Tohiylaiore,  bei  DeatfllaliOB  mit  Aeia- 
baijt,  entdeekte  Noad;  aein  Blntateken  bei  Binwirkuag  tob  Aelakali  aaf 


e)  Freand,  Ann.  Chtm.  Fkana.  OXZ.  77  n.  81.  Beibtdn,  iMd.  Cumiki.  87. 
«•)  BuU.  soc.  chim.  1866.  [2).  IV.  8. 

•••)  Vpl.  bes.  Pelletier  und  Walter,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIII.  ISO',  XXVffl.  2W. 
Uansüelci,  ibid.  LXIX.  179;  Völkel ,  ibid.  LXZXVI.  886;  Cshours,  ibid. 
LXXVi.  266  j  Devüle,  ibid.  XLIV.  S04  ;  Uofmann  and  Muspratt,  ibid.  LIV.  9; 
Hoad,  ibid.  L2UII.  806  \  Caaniuaro,  ibid.  XC.  262 ;  Fittig  und  ToUens,  ibid. 
GZXZL  801. 
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Beniylalkol    Canniazaro.     Fitti?  und  Tollene  lehrten   18*^4  die  oben 
1610  1.)  sohon  erwähnte  merkwürdige  Synthese  aus  Bensol  und  Me- 
(hjljodid. 

Darstellung.  1)  Aas  Steinkoliletttfaeerdl  vgl.  §.  1611.  2)  Aas 
Toi  ob  als  am.  Man  befreit  den  TolubAlsam  durch  wiederholtfs  Anskochen 
mit  kohlensaurem  Natron  möglichst  von  Zimmtsäure ,  kocht  den  Rücketand  mit 
cODceatrirter  Natronlauge  und  destillirt  die  braune  Lösung,  so  lange  mit  dem 
Wasiar  attnodi  Od  flbergebt.  Man  trocknet  dieses  mitChlorcaldam  nnd  nottfleift 
(B.  Kofpy.  8)  Synthese.  Man  mlsefat  gldchallidle  MonobromlMniiol  (§.1699)  vnä 
Mathyllodid,  setat  elnira  dae  gleldie  YoIim  nlaen,  wass«r>  nnd  ■IkoboUMan  Ae- 
thers  zu,  and  trigt  aUmiUg  Natrium  ein.  Die  von  selbst  eintretende  Erhitzung 
wird  durch  Abkflhlen  gemässigt.  Nach  einigen  Standen  de^tülirt  man  ab;  darch 
Rectification,  xtüetit  über  etwas  Natriom  erhftlt  man  leicht  reines  Hethyl-bensol. 

DttToIaol  itt  eine  wasterhelle)  dem  Beniol  fthnlieh  rienheade  BMs- 
«igkdt  Bs  siedet  bei  III«.  Bpee,  Gew.  0,881  bei  6«  Es  wird  selbst 
bei  —  20*  nicht  fest  In  Bezug  auf  Lösliohkeit  ond  LösangSTermögeii 
yerhftlt  es  sieb  ibnlieh  wie  Beotol;  in  Weingeist  ist  es  weniger  lOsfieh 
eis  dieses. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Rronn,  Salpeters&ore  osd 
Schwefelsäure  entstehenden  Abkömmlinge  vgl.  §§.  1632  fl.;  1644  etc. 

Bei  Behandlung  mit  oxydirenden  Substanien  erzeugt  das  Tolnol 

Benzoesäure  oder  Abkömmlinije  dieser,  und  zwar  wird  bei  Behandlung 
mit  chromaaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure,  bei  längerem  Ko- 
chen mit  concentt  ir  ter  SaipefeiHiUire  gleichzeitig  Nitrobenaoeaaure  und 
die  als  Mitrodraojrisäure  bezeichnete  Hodifioation  der  Hitrobenzoeeänre 
erhalten  *). 

Die  Angabe  7on  Church  über  Einwirkung  von  Natriom  anf  Tolnol  besieht 
sich  auf  eine  unreine,  bei  108  V  •ladende  SnbstMis. 

Isomere  Kohieu Wasserstoffe:  OgHie« 
1$15.  ^8  ezistiren  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  ^gH]o; 

das  Dimethjrl-bennol  und  das  bis  jetst  nur  synthetiseh  dargestellte  Ae- 
^  thyl-beosol 

Dimethyl .  bensol,  Xylol:  ^«n«(0U,)2  *^).  Die  iUeren 
Angaben  aber  Xjlol  beeiehen  sieh  simmtlieh  auf  eine  sehr  unreine 
SnbstBDi,  da  mtm,  wie  §.  1600  erwähnt,  den  Sledepnokt  dieses  Koh> 
lenwasseistolb  froher  an  niedrig  (186«  —  1S8«)  aanahnL  Das  reine 


*)  Wilbrand  aud  BeiUteia,  Aun.  Ghem.  i'iiarm.  CXXVIll.  267. 

••)  Vgi.  bes.  Warna  da  la  Rne  nnd  H.  M8Uer,  Jahresb.  1866.  609.  H.  Milller, 
ZsUsehr.  Ghom.  Phana.  1664.  161;  BaiMn,  Ann.  Chen.  Fharm.  GXZXIII 
83.  Ftttig,  ibid.  GXSXIU.  47.  aUniar  nnd  Fittig,  ibid.  CZZXVL  806. 
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Xjlol  worde  snent  you  Wanreo  de  la  Rae  und  H.  Malier  euB  dem  Erdöl 
Ton  Biimali  ebgeaehiedeo,  von  H.  Maller  deno  aus  Steiokohleolheeröl 
dargeetelU  und  von  Beiltteiii  geneiier  nntersuehc.  Fitlig  seigte  1864,  daas 
ein  mit  dieeem  Zjtol  ideotiseber  Kohleowastersloff  syotbetiaeb  «Ii  Di- 
methyl-beoiol  (Methyl-beosyl)  dargestelU  werden  kann. 

In  Beireff  der  älteren  Angaben  mag  hier  Folgendei»  erwähnt  werden.  Das 
TOD  Ofthonn  Mit  rohem  Bolsgdit  aad  dei  ▼an  Völkel  Bncheoholitheer  ebg«- 
•diledrae  Xytol  (Stodepb  198*  — 180*)  war  ofllrober  oio  G«mMge  toq  Xylol  mit 
M  Toiuol  etc.  Dasselbe  filt  toq  dem  bei  196^^  «iedenden  Xylol,  wdcheeChareh 

am  Steinkohlcotheeröl  darstellte. 

Annähernd  reines  Xylol  aus  Steinkohlentheeröi  hatten  Mansfield  ,  RiUhauscn 
nnd  Hilkenkamp  unter  den  Händen,  aber  sie  hielten  es  für  Cumol  (vgl.  §,  1609). 
Auch  der  von  Cahours  ans  rohem  Ilokgeisi  abgeschiedene  und  als  Curool  be- 
•chriebene  KoUenweMentoff  (Siedep.  148*— 146*)  nnd  ebeneo  dM  bei  160*  rie- 
dende ReClayl,  wdcbee  Pelletier  and  Walter  ane  den  Deitiliattonaprodncten  dee 
Harzes  von  Finne  maritima  gewonnen  betten,  beatanden  offenbar  wesenUlcb  aoe 
Xylol. 

Identisch  mit  Xy!ol  ist  ffrner,  den  von  Buesenius  und  Eiaenstuck  untersuch- 
teu  Abkömmlingen  nach,  auch  der  im  öehnder  Steinöl  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff, welchen  diese  Chemiker  als  Petrol  bexeichneten. 

Oaae  endHeh,  der  von  Bfohamp  nnd  von  Neqnet  in  neeesler  Zeit  im  Stein* 
koUeDtheerdI  anfgeAindeoe  ^nene*^  Xohlenwueeretoff  niehto  andere«  iet  ele  nicbt 
▼dllSg  rdoee  Xylol  bedarf  kaum  der  Brwihnang  *). 

Darstellung.   1)  Aot  SIetiikoblentheerftl.    Man  »eheldet  aus  leieh« 

tem  Steinkohlentheeröl,  oder  zweckmSssiger  aus  dem  am  wenigsten  fldchtigea 
Antheil  der  in  den  Ben/.infabriken  an«  leichrptn  Steinkohl«  ritheerol  nb'icstillirt  wird 
(Siedep.  180*— 160**),  lim  -h  wif  .  1,  i  i.dHc  L>. -tillation  den  aniiühernd  be»  141°  sie- 
denden Theil  fib\  man  ächültcii  mit  öchwelelstiure,  der  man  etwas  rauchende 
ScbwefoleSnre  aneetat;  dabei  gebt  dae  Xylol  in  Lösung,  wibrend  eine  geringe 
Menge  ebiee  Kohlenwaeeeretoflii  9bB«b+«  (wie  es  eeheint:  0|*H»|,  Siedep.  161*) 
nnd  etwas  eines  andern  Kohlenwasseretoffee  von  der  Zusamrocneetzung  des  Ter- 
pentinöls: €i„H,,  ungelöst  bleibt.  Man  zersetzt  dann  die  Xylol-seliwcfclsäurc  durch 
trockene  DoHtillarion  and  reinigt  das  Xylol  durch  Waschen,  Trocknen  und  Destil- 
lation (Beiletein). 

2)  Durch  Synthese.  Aus  Monobromtoluol  (§.1637)  and  Hethy^odid  naeh 
der  bei  Tolnol  aagebenen  Metbode  (Fittig). 

Das  Xylol  ist  eine  Aurbloae  Plfleeigkeit  ▼on  sehr  aobwaebem,  oieht 
an  Beoiol  erioDeraden  Geroeh.  Speo.  Oew.  0,86  bei  19*.  Es  siedet 
eonstant  bei  139*. 

Bei  Osydatioa  mit  ohromsaarem  Kali  nnd  Sohwefelsfture  liefert  es 
Terepbtalsiare. 


•)  Vgl  Cahonrs,  Völkel.  Pelletier  n.  Waller,  die  bei  Tolaol  eitirt.  Abhandlungen 

Ch  urch.  Jahresb  IP.'i.^.  G34.  Mansfield,  Ritllinii?en  und  HÜkcnknmp  j^.  1(>()9. 
Busseniuti  und  Eisen6iuck,  Ann.  Chem  l'iiarm.  CXIII.  151.  B6champ, C^ompt. 
rend.  1864.  LIX  47,  SÖö.   h^qwt,  ibid;  LIX  199. 
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Die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  8a1petera&are  und  Sohw«- 
feUiore  eotatehendeD  Derivate  find  §&•  1688,  1645  eto.  beMhrieben. 

AetbyUbenzol:  0eH&.(O,Ht).  Fltttg  und  Tolleo«  *)  erhidten 
diesen,  dem  Xylol  isomeren  Kohlen wasaento ff  ?yntbeti8oh  daroh  Einwir- 
kung Ton  Mntriiun  auf  ein  Gemenge  von  Monobrombenaol  nnd  Aethji- 
bromid. 

088  Aethyl-beDsol  ist  eine  farbiose,  leicht  hewegliohe,  dem  Tolnol 
«ehr  ähnliche  Flüssigkeit.    Es  siedet  constant  bei  1330. 

Bei  Oxydati<m  mit  chromsaurem  KaÜ  und  Schwefelsäure  liefert  es 
Benzoesäure.  Ueber  Einwirkung  von  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
Biure  vgi.  S§.  1639,  1645  eto. 

leomere  Kohlenwaaeeratoffe:  €lfBif 

161«.        Den  oben      1594)  mitgetheilten  Betmebtangen  naeb  aind  drei  im- 
mere  Koblen Wasserstoffe  von  der  Formel  0»H|s  möglieb: 

Trimetbyibenzol.  Metbjl-&thjl-benzol.  Propjlbeoaol« 

Die  beiden  ersleren  sind  sjnthetiseb  daigestellt.  Das  TVimetbjrl' 
bensol  Andel  sieb,  neben  andern  Kobtenwasserstoffen  der  Reibe  ^.Hib^s 
in  Steindien  und  in  den  Prodaeten  der  troekenen  DeetiUalion  von  Stein- 
kobien  ele.  Als  Propjlbensol  mnss,  aller  Wabrsdieinliobkeit  naeb  (vgl. 
$.  1608),  das  ans  GnmissSnre  entstebende  Onmol  angeseben  werden. 

Tri  methyl  bensol**):  Osü^^^BH,)  (Psendoeainol,  Camol  ans  Stein- 
koblentbeerOl).  Die  Produete  der  trookenen  Destillation  versebiedener 
Materien  entbalten,  neben  den  Idebter  flttebtigen  Koblenwasserstoflbn 
der  Reibe  0>Hia„4  aneb  Psendoenmol.  In  rdnem  Zustand  ist  dieeea  bi- 
dessen  erst  in  neuerer  Zeit  ron  Beilstein  und  KOgler  ans  dem  Steinkob* 
lentbeerdl  abgesobiedea  worden.  Wie  bei  den  Toluol  und  Xylol ,  so  ist 
es  aueb  bier  nötbig,  die  naeb  mebrmaliger  Destillation  annibenid  bei 
dem  Siedepunkt  des  Camols  abergehenden  Antheile  mit  eoncentrirter 
Schwefelslare  so  sebtttteln,  die  gebildete  Cnmolsobwefelsäure  durob  De- 
stillation SU  sersetsen  und  das  Produot  von  Neuem  der  fraotionirten  De- 
StUlation  KU  unterwerfen.    Das  reine  Cumol  siedet  bei  166<^. 

Mit  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  völlig  identisch  ist  das  von 
Fittig  und  Ernst,  aus  Monobromxylol  und  Jodmetbjl,  sjntbetiseb  daige* 
stellte  Methyl-Xylol.    Es  siedet  bei  165»— 166» 

Das  Vorkommen  desselben  Kohlenwasserstoffs  im  Krdöl  von  Rurmah 
haben  De  la  Hue  und  MuUer  nachgewiesen;  sie  isolirten  zwar  den  tLofa- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CkXJLl.  310;  CXXXUi.  222. 

•«)  B«il»tabi  und  Kögler,  Aon.  Cbem.  Phsrm.  GUZVIL  §17.—  FttHg  n.  Bnst, 
Zsiiscbr.  f.  Cbemie  lOSS.  679.  De  la  Bae  and  il«llsr,  Jabiesb.  1866.  606. 
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IwwtMtraioff  uebl»  aber  sie  sctgten,  dm  di«  nil  auf  200*  erhitileiii 
W«M«HM»|>f  iberdestillireoden  Oele  mit  Sohwefelstare  Camoltohwefel- 

•talt  «VMVgtBi 

Die  Prodoele  d«r  Eiowirkong  vob  Brom  und  voa  Sohwefeiaiure 
•iad  !•  1640  ele.  bMebtiabm. 

Ol«  mcifton  iltormi  Angtbea  aber  daa  bei  Iroekaw  DMÜllatton  von  Stein- 
bohlen,  Hob  od«rHan«ntiteh«ndeCnmol  beliehen  rieb,  wie  oben  (§.1616.)  sehon 
»Dgegebeo^  auf  mehr  oder  weniger  reinea  Zylol.   Andrerseits  ist  der  als  Cymol 

beechriebene,  bei  171*  siedende  Kohlenwasfleratoflf,  den  ManaOeld  aus  Steiokohlen- 
theeröl  abschied,  offenbar  nicht  völlig;  reines  Cnraol.  Dasselbe  gilt  von  dem 
Kohlenwasserstoff,  den  Cahours*;  aus  rohem  Hoizgeist  erhielt  (Siedep.  1640_i68*) 
nnd  von  dem  als  Methol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff)  welchen  Vinkel**)  ava 
HoladMer  danlellte. 

Methjl-aethjl-benzol    ( Aethyl  -  bensyl) :    O^üfi  eii,)C63H«). 
wurde  vonFittig  und  Olinzer***),  nach  der  aobon  mehrfach  erwfthoten 
•ynthedadMii  Molliode,  ana  MoDobrontolooI  nid  Aethjlbromid  dar^ 
geatolll. 

Bs  aiedet  bei  109*  und  liefert  bei  Oxydation  mil  ebroauaureai  Kali 
ttod  Sohwefelainre  Terephtaliiare. 

Propjl-beotol  t):  BJBfißJBijy,  Cumol  aaa  Cominaiare  und 
MU  Phoron.  Gerhardt  und  Cabonie  beobaebteten  1840,  daaa  Cnninainre 
bei  DeatittatioB  mit  abenebAaaigem  Baiyt  einen  Kohlenwaaaerstoif  von 
der  Fomiel  6|Bu  liefert;  aie  beteiebneCen  ihn  ala  Cumol,  weil  er  inr 
Onminaftore  in  derselben  Besieliang  ateht  wie  daa  Bensol  nur  Benioe» 
•iure.  Oerhardt  und  Li^s  •  Bodart  fanden  apiUer,  dass  bei  Deatillation 
ton  Phoron  (§.  166S.)  mit  Phoaphoreäareanhydrid  ein  Kohlen wasBerstoff 
▼on  gleioher  Zusammensetzung  entsteht,  der  mit  dem  Cumol  aus  Cuinin- 
afture,  den  bis  jetat  TOrliogenden  Angaben  nach,  identisch  zu  sein  scheint 
Beide  Kohlenwaasetetoffe  aind  wabrsebeinUcb  Propyl  •  benaol.  (Vgl. 
$.  1608.). 

Das  Cumol  aus  Cuminsätire  und  'aus  Phoron  siedet  bei  152^ — IftÖ** 
(Gerhardt,  Lira- Bodart j ;  es  liefert  hei  lun^PTn  Korhon  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  oder  bei  Behandeln  mit  chromHuurcrn  Kali  und  Schwefel- 
B&nre  BenaoeaAnre^  beim  Kochen  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  ^itro- 
beoaoeafture. 

Meaity lenff j.    Dieselbe  Zusammensetzung  wie  da«  Cumol  zeigt 


*)  Compt.  rand.  XXX.  321. 
**)  Ann  Cham.  Fliann.  LXXXVL  881. 

Ann.  Chem.  Pharm.  OXXXIU.  49.  GXXXVL  812. 

f)  \g\  CumnI  aas  Caminsttare:  Gerhardt  und  Cahours     Ann.  Chem.  Pharm. 
XXXV  Iii   8R   Ahe!   ibi<i   LXIII.  308.  —    Cumol  aus  Phoron:   Gerhardt  und 
Lifes-Bodiirt    ibul.  LXXII  294;  Lies- Bodart.  ibid.  C.  354  •,  Fitti^.  ibid.  C.\  II  313 
tt)  ^S^-         C/tthuuri).  Anu.  Chem.  i'horm.  LXXiV.  lüTj  iioimana.  ibid. 


Digitized  by  Google 


540  KoUenwaMtnloilB:  BA»~4* 

ueh  das  %.  926  schon  erwihste  Hesitylen.    Da,  wie  Pittig  geseigt  hat, 

8«8  Aceton  Phoron  erhalten  werden  kann  (§§.  92ß,  1563.),  so  sollte  man 
erwarten  ,  das  Hesitjlen  sei  mit  den  ans  Phoron  dargcateilten  Cnrool 
identisch,  Indeppen  scheint,  nach  neueren  Versuchen  von  Pittig,  bei  der 
durch  chromsaiiK's  KhW  und  Schwefelsäure  ausgeführten  Oxydation  des 
Meaitylens  nur  F.ssigsäure  (und  zwnr  in  beträchtlichen  Mengen),  aber 
keine  BenzoeHnure  zu  entstehen.  Danach  scheint  es,  als  habe  dn?  Mesi- 
tylen  eine  von  den  der  aromatischen  Kohleowa8«ersto£fe  völlig  Tersohte- 
dene  Constitution. 

Zur  Darstellung  des  Mesitylens  destilhrt  man  am  besten  ein  mit 
Sand  tu  einem  dicken  Brei  angerührtes  Gemenge  von  Aceton  mit  con- 
oeutrirter  Schwefelsäure;  die  Ausbeute  ist  verhältnissmässig  gering,  und 
es  gelingt  nur  durch  oft  wiederhohe  Iractionirte  Destillation,  zuletzt  über 
Natrittm ,  das  Mesitjlen  rein  zu  erhalten.  Das  reine  Mesitjlen  siedet  bei 
168*.    (Fittig  und  Grebe.J 

üeber  den  naeh  Chnreh*)  bei  Deetillation  von  Eugenaftnre  mit 
aberaohOwigemBarjt  entotebendea  KoUenwasaentoff  691113  fehlen  oAbere 
Angaben. 

liomere  Eohlenwaaseretoffe:  ^loHt«. 

Der  Theorie  nach  .sind  Ti  Moiiificationcn  des  KohhnwasHer.stolTs 
tTjo^^H '"'•g''*^^'  das  Tetramt  thyl  beazol,  das  üimethjlaethylbenzol,  Diae- 
tbyl-fienzol,  Methyl-prop\ l-ben/ol  und  das  Bufyl-benaol.  Synthetisch  dar- 
gestellt isi  bis  jetzt  nur  da*,  Üimethyl- aethylbenzol.  Das  Tetramethyl- 
benzol findet  sich,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  etc.;  es  ist  indessen  bis  jetzt 
Djciil  reui  dargestellt,  ( Die  Angaben  über  Cyn^n»!  aus  Sicinkohlentheeröl 
beziehen  sich,  wie  oben  (§.  161  b.j  augegebeo,  aui  uureiues  Gumol.  Das 
ID  verschiedenen  ätherischen  Oelen  vorkommende  und  das  ans  Cuminal- 
dehjd  entstehende  C^mol  ist  wahrsdieinHeh  Hethyl-Fropyl-benioL 

Dimethylaethylbeaaol:  e,U,(eH,),(e3H,);  (Aethyl- xylol); 
wurde  von  Fittig  ond  Ernst  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Mo> 
aobromzylol  mit  Bromaethyl  erhalten.   Bs  siedet  bei  188^^184*. 

Methyl-propyl-benaol,  Cymol**):  0,oH,4=e«H4(eH,)(e,H,). 


121. ;  Fittig,  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  241.  j  FiUig  und  Grebe  iUd.  186S» 

•)  Jahnsb.  1866.  6S4. 

Gerhardt  und  Cahonrs  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVUh  101^  846;  Delalande, 

ibid   XXXVHI.  842.    Kraut,  ibid.  XCII.  66.    Trapp,  ibid.  CVin.  886    l  alle 
mfind.  ibid.  CIL  llf»    Haines,  Jahresb.  1856.  622.  Williams,  Jahresb.  J'-bO. 
496.    Noad,  Ann.  (Jbcm.  Pharm.  LXIll  281.    Fittig  u.  Ferber  Z.eit«chr.  f. 
Cbsmi«.  1865.  889. 
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Gerhardt  und  Cahoura  fanden  dasCymol  1841,  neben Cutiüuttldehyd, 
im  Römisch  -  Kümmelöl,  dem  ätheriechen  Oel  von  Cuuiinum  Cyminum. 
FaäL  gleichzeitig  erhielt  Uelalaude  du^ch  Destillatioo  voo  Kampher 
mit  Phosphorsäureanhjdrid  eioen  äholiobeo  Kohleowaafierstofif.  Oer- 
htrd(  erietsle  die  PboephofStare  doreb  Chloniok  uod  erkiftrte  den 
iiiu  Kftmpher  dai^teatetlteo  Kohlenwassentoff,  weloben  Delalande  ab 
Camphogeo  beaeiehiiel  hatte,  für  ideotisoh  mit  CymoL  Maeh  neueren 
YemolMn  von  Fittig  und  Ferber  sebeinen  indessen  beide  Koblenwasser- 
stoffe  Tersobiedeii  an  sein,  und  sie  werden  daher  hier  getrennt  besehrieben. 

Krant  seigte  1864,  dasa  Cnminalkohol  nnd  folglioh  aneh  Caminal- 
dehjd  beim  Koehea  mit  alkoboUseher  Kalii6sang  Ojmol  eraengen. 

Das  Cymol  scheiot  terner  nicbl  uur  im  HömiBch-Kummelöl,  soaüern  auch  in 
uodem  fitheriscbeD  Gelen  lertig  gebildet  enthalten  zu  »ein.  ündet  sich  nach 
Trapp  im  ätherischen  Oel  aua  den  Samen  von  Wasserschierling  (Uicuta  virosa)^ 
nsch  iallensad  Im  Tbymiaaftl,  and  naeh  Bsinss  im  tthsrischeo  Od  von  Ptyebotls 
^owan. 

IHs  Attgsben  von  Williams,  nach  welchen  bei  abwechselnder  Einwirkung  von 
Brom  und  Natrium  auf  Caontchin  und  auf  Ter  per  tinöl  Cymol  entsteht,  und  ebenso 
Deville's  Angabe  ,  bei  Einwirkung  von  leuchUir  Kohleiitiuure  auf  Terpentinöl  bei 
ichwacher  Rothglühiiitxe  entstehe  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetuing 
des  Cymol,  bedflrfen  noch  weiterer  Bestätigung. 

Cjmol,  aus  Römisoh-Ku m melöl  (a  Gjmolj.  Ij  Man  destil- 
lirt  den  unter  200^  überdestillirenden  Theil  mehrmals  über  sohmelzendes 
Aetzkali,  wodurch  beigemengter  Cuminaldehyd  in  cuminsaures  Salz  ver- 
wandelt wird  (Gerhardt  und  Oahours.  Man  erhält,  nach  Noad  40  —  44 
pC.  Cymol  ).  2)  Man  entfernt  aus  Koro.  -  Kümmelöl  den  Cumioaldehjd 
durch  taures  öciivveiligsaures  iSaiion  und  rectificirt  das  als  Oel  auf- 
fichwimniende  Cjinol.  3)  Man  dtsliliirt  Rom. - Kümmelüi  mit  ulicoholi- 
scher  Kaiiiusung;  muu  gevwuüt  so  lias  im  angewandten  Oel  vurhandene 
und  das  aus  Cu[ijioal<lehyd  eotatebende  Cjrmoi,  während  gleichzeitig  oa- 
iiiiDttaur«'8  ötilz,  gebildet  wird, 

Daö  a  Cjmol  ist  ein  farbloses  stark  lichlhrechendea  Oel.  Speo. 
Gew.:  0,86  bei  14».  Es  siedet  bei  175* — IJb^  (das  aus  ätherischen 
Oelen  dargestellte  Cymol,  dessen  Siedepnnet  G^ardt  and  Cahours,  sowie 
Lallemaad  bei  175«,  Koad  dagegen  bei  171«,  5  beobaehtet  hatten,  siedet 
naeh  Gnrch  bei  171*,  wenn  man  es  Aber  Natrium  destillirl^  wird  es  aber 
mit  Behwefelsftnre  behandelt,  so  leigt  es  den  Siedepanot  175*~176<>). 

Die  bei  Binwirkung  von  Chlor .  Brom,  eonoentiirter  Salpetenftnre 
und  Sohwefelsinre  entstehenden  Piodnete  sind  spftter  besehrieben.  Bei 
anhaltendem  Koehen  mit  TerdOnster  fialpetersiare  entsteht  Toluyisänre, 
eonoentiirtere  Salpetenftue  eneagt  Nitrotolnylstare  (Noad);  dnroh  Ko- 
ehen mit  ehromsanrem  Kali  und  Sehwefelsiove  wkd  Terephtalsfture  ge- 
bildet (Hofmann.) 

Cymol  aas  Kampher.  (/f-Cymol),  Han  eridtrt  in  einer  geiii^ 
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migen  BeiorUi  Cblorsiok  bis  zum  beginneuden  SchmeUeo  und  trägt  all- 
iDilig  Kampliftr  tSm,  Dm  noch  unierteteteB  Campher  eathalteode  De»Ullat 
wird  aoohmalfl  ia  derielb«ii  Wtite  llb«r  ChlorsiDk  reotifioiit  (OeriiardI). 
lUa  (reoDt  dano  dnreli  oft  wiederholte  Deetill«tioo  dftt  Cjr not  voa  des 
io  reiehlieher  Heoge  eotttehenden ,  leiebler  ÜAebtige»  KohlenwMeer« 
Stoffen. 

Das  fi-Oymoi  siedet  etwas  höher  als  das  m*CymtAi  177«— 179*.  Bs 
iieÜMi  mit  Brom  aad  Salpetersinre  andere  Produete  ({f.  1641.)  and 
aengt  bei  Oxydation  keine  Terephtalsinre.  (Filtig  n.  Ferber). 

1618.  Isomere  Kohlen  Wasserstoffe:  OuHi^  Man  kennt  Iris  jetat 
nur  das 

Amyl  benzol:  e,iHi,  =  O^^iG^Hn).  Das  Amylbeoiol  ist  von 
Fittig  und  ToUeDS  synthetiseb,  dureh  EinwirfcoDg  von  Natrium  auf  ein 
mit  Benzol  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol  und  Amjibromid  doige» 
stellt  worden.  Es  siedet  bei  1950.  Spec.  Gew.:  0,86  bei  12*.  Io  Be- 
treff einiger  Abkömmlinge  Tgl.  §S.  1641  etc. 

Additioosprodaete  der  Kohlenwasserstoffe:  BuBn^ 

1619.  s§  wurde  oben  erw&hct,  1612.  1)),  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Beasolreihe  sich  duroh  directe  AddiUon  mit  (%lor  oder  Brom ,  und 
wie  es  scheint,  auch  mit  nnterchloriger  8&ure  zu  vereinigen  im  Stande 
sind.  Diese  Kohlenwasserstoffe  sdgeo  demnach  eine  gewisse  Aehnlioh« 
keit  mit  dem  Aethylen  nnd  seinen  Homologen  (§§.  948.  ff.);  aber  wah- 
rend das  Aethylen  sich  nur  mit  Einem  Molecül  Chlor  oder  Brom  zu  ver* 
binden  im  Stande  ist,  vereinigen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
reihe, je  nach  ümaianden  mit  1,  2  oder  3  Mcilecülen  dieser  Elemente. 

Chlor-  n  der  I>  r  o  in  ad  d  i  t  i  o  n  s  p  u  n  c  l  e  sind  bis  jelz,t  nur  für  das 
Benzol  bekannt,  aber  für  das  'ridiiol  kenn!  mun  wenigstens  Additionen 
der  SubstitutioQsderivate  uud  es  kann  daraus,  und  aus  dem  Verhalten 
der  Kohlenwasserstoffe  gegen  Chlor  oder  Brom,  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit geschlossen  werden ,  das«  auch  die  Homologen  dee  Benzol'«  der 
directen  Addition  fähig  sind.  Selbst  für  das  Benzol  .sind  bis  jetzt  nur 
die  Verbindungen  mit  3  Mol.  Clj  oder  Br^  genauer  uDiersucht;  sie  wer- 
den als  Benzol  •  hexacblorid  und  Bensolhexabromid  bezeichnet.  Ueber 
das  Benzoldichlorid :  O^HfCl,  nnd  das  Bensoltetraohlorid:  OfH^.CJ« 
liegen  bis  jetst  nnr  Torlftaflge  Angaben  vor. 

Die  Bedingungen,  unter  weleheo  das  Benaol  sieh  dnreh  direele  Ad- 
dition mit  Chlor  odm*  Brom  Tereinigti  sind  nodi  moht  nrit  Toller  Bieber 
beit  ftstgestelH.  Wie  es  seheiot,  findet  die  direele  Addition  wesentlieh 
dann  otatt,  wenn  das  GUor  oder  Brom  auf  dampfii5nBjges  Beniol  mn- 


•)  Ann.  Ctem.  Ihsim.  OUXL  118. 
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wirken;  sie  wird  durch  Einwirkung  der  direoten  SonnenstrahleD  oder 
durch  Hitze  beschieuoigt. 

Die  80  erzeugten  Additionsproduete  Bind  nicht  ohne  Zereetzung 
ÜuchLig,  sie  zerlailen  vielmehr  beim  Eriiilzeu,  und  leichter  iioüli  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  indem  sie  die  Hälfte  des  Chlors  oder  Broms  ia 
Form  ▼onSalBsftore  oder  Bromwaaserstoffsäure  verlieren,  wibrend  gleioh- 
leitig  SnbslitatiootprodQOte  gebildet  werden: 

Benzolhexachlorid  e^H«  .Cl,  =  3HCI  +  e^HjCl,  Trichlorbenzol. 
Benaolbexabromid  OaBt.Br«  =3UBr  -f-  6«ügBra  =  Tribrombeotfol. 

Kan  kaan  diese  Additionaprodacle  dnaraaiti  ala  direete  Addittonan  dea  an- 
verSnderten  Kohlenwaaaentoffi  mit  Chlor  oder  Brom  anaeben;  man  könnte  and- 

rer<;elts  annehmen,  es  fände  zunächst  Substitution  statt  und  die  gebildete Salzsäare 
oder  BromwasBerstoffsäure  bleibe  additionel  mit  dem  erzeugten  Sabstitutionspro* 
dnct  vereinigt.  Von  theoretischem  Gesichtapunkt  aas  hat  die  erstere  Anschau- 
ungsweise die  grösste  Wahrscheinlichkeit  Das  aus  Benzol  entstehende  Prodnct: 
6,B,C1«  iat  also  wabraefaeinlieher  BenfloMMKechlorid:  6,H,.C1«,  als:  Salaaeerea 
Triehloffbaoiol:  €^,H,C1, .  8HC1.  Die  Snbalimtioii  flndeti  diaaer  AvflbaaoBg  nach, 
erst  bdtt  ErUtMn,  oder  wenigstens  erst  untar  den  Bedingongan  atatt,  In  weMien 
Salaaftore  oder  Bromwaaeerstoffsänrc  climinirt  werden. 

Da«  Benzolhexachlorid  könnte  atuHhurdem,  seiner  Zus&mmcDsetzung  nach,  auch 
als  Chlorideines  sechsatomigen  Hadical«  angesehen  werden,  und  es  könnte  mög- 
Udierwelse,  bei  doppelter  Zersatanng  mit  einem  Körper  des  Wassertype,  Zucker 
oder  wenlgfleBa  «fae  Sidietaoi  von  dar  ZuNunnienaetaung  der  Glneoie  eneugen. 
Die  in  aaaar  Biehtnng  von  Roaenatiebl  *)  aageatalllaB  Venaehe  bedMn  todaaaan 
weilar  er  BaatilttgaBg. 

Da  die  Ooicbiohte  der  Additionsproduote  dea  Benzols  von  derjeni- 
gen der  Snbetitatfoiiepfodaele  nieiit  wobl  getreoot  werden  bann,  so  aoU 
die  Bpeeialbeadireibang  der  enteren  gleiobieitig  mit  der  der  Substito- 
tionaprodaete  gegeben  werden,  (vgl.  $$.  1627,  16S9). 

Verbindung  des  Beniola  mit  UnteroblorigsftnrebydrnUeaO. 
Bringt  man  Beniol  mit  einer  k«h  gdialtenen  Löaung  von  nnterebloriger  Siare 
soeammen,  so  entsteht,  naeb  Garios**),  eine  krjratalliairbare  Verbindnng 
▼on  der  Formel:  Cl^B^Clg^^  Sie  konnte,  ihrer  ZnsammeDsetwing  nach,  als 
eine  additionelle  Yerbindvng  von  Benaol  mit  nnterebloriger  Blnra  ange> 
sehen  werden:  €gfl«.8Caeil;  Carios  betraobtet  sie  als  das  Triefaloriij* 

ir 

drin  der  Phenoae,  und  drflokt  aie  durch  die  Formel  aus:  ^s^^a^a* 

ci,|h, 

Znr  Darstellnng  dieser  Verbindung  verf&hrt  Cariua  wie  folgt.  Man  bereitet 
auti  216  gr.  Quecksilberchlorid  in  1  Liter  Wasser  durch  Einleiten  von  Chlor  eine 
Lösung  von  DntereUoriger Stare.  Man  kühlt  in  Biawasser  ab,  setat  26  gr.  Benaol 


*)  Jihraab.  1868.  481. 

Ana.  Ghsm.  Ihana.  CIXVl.  196;  OIZZVI.  684. 
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in  ond  ISMt  anter  Oftatem  UmMfaHttaln  twd  Tign  Inng  atohnn.  DI«  filtrirtn  Ltt* 
rang  wird  dann  mit  SchwafalwMaantofl  behandelt  nnd  niil  AeUiar  geaaliftltelt. 

Beim  Verdunsten  dea  Aethen  bleibt  eine  farblose  dicke  Flflaeigkeitf  die  ^lliaBg 
Kryatalle  abeelzt.    Man  pre«»t  aus  und  krystallisirt  ans  Aether  um. 

Die  Verbindung  bildet  larblose  dünne  fJlattchtn  ,  die  bei  etwa  -f-  lO» 
äciimcizen,  ohne  Zerseuung  flüchüg  siod,  und  sich  io  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
laiditi  In  Wnaaer  aeliwer  tOeen.  Von  Alkalien  wird  sie  leicht,  unter  Abscheiduag 
dea  Chlora  leraetat;  aa  enlataht  dnbd  entweder  Pbenoae:  t^«UiiO«,  oder  Bensen- 
atnra:  G^E^Q^ ;  oder  beide  niaamnien. 

Carius  h&It,  der  ersteren  Zeraetzung  wegeo,  die  chlorhaltige  Verlrindung  fBr 
da.H  Tri«  hiorln  drin  der  Phenoae^  er  dtflckt  die  erwAbnten  Zaraelinngen  dureli  toU 
gen  de  Gleichungen  aus: 

e.H.Clae,  +  ö^je  s  SSa  +  ^•^je,  =  Phenoae. 

e.U,Cl,0,  +  o^jo  s  4H,e  +  SKCI  +  6,H«e,  s  Bensena&ure. 

Die  Phenoae  hilt  Carfna  Ar  einen  Euckerartigen  Körper  (vgL  (.  1606b  8.); 

iiire  Bildung  acheint  ihm  zu  beweisen.,  dass  das  Benzol  in  eine  Substanz  aus  der 

Klasse  der  Fettkörper  überxupfehen  im  Sfam!»'  m  Dip  Ben/tMi«äare  wird  von 
Cariuö  für  die  nächatniedfire,  mit  der  Btii/^i  o;  aurr  \Mrklich  bümologc  Sfiure  ange- 
sehen. (vgL  §.  16o5,  1.).  Es  ist  schwer  emzuäeiiuo,  wie  ein  aod  derselbe  Korper, 
bei  Einwirknng  deraelben  Beagnntien,  swel  ao  vOUig  veraehiedene  Pkodnde  er" 
aengen  aoUL 

Derirate  der  KohlenwaBaerstoffe;  flts-«) 
entstanden  dnrob  Hetamorphoeen  in  der  Hanptkette. 

Chlor-,  Brom,  nnd  Jodaabatitntionaprodaete  der  Koh- 

lenwaaaerstoffe:  BaBia-6' 
1621.        ])ie  WasaerstofTatonie  des  Benaole,  und  ebenso  die  mit  dem  Kohlen- 
Stoff  dea  Kerna  verbunden en  Wasserstoffatome  der  mit  dem  Beoeol  ho- 
mologen Kohlenwasserstofif«,  sind  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzbar; 
SO  entstehen  die  wahren  Subatitutionsproducte  dieser  KohlenwaMMBfstoffe. 

In  den  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffen  kann  andrer- 
seits der  Wasserstoff  der  Seitenkette  (oder  der  Seitenketten)  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vertreten  werden;  die  so  constituirten  Derivate  sind  mit 
^^  ull^t  n  Suhntitnlionsproducten  i^leich  zusammengesetzt,  in  den  Eigen- 
schaften aber  Teraohieden  (vgl.  §.  1602.  3)  Z.  B,: 

Honoehlortolnol:  eeH^Cl .  eH,  —  0^« .  60,01  =:  Beniylehlorid 
Biohlortolnol :  e^H^Ci^.  eil,  —  6«!]« .  eCl^H  =  ChlorobenioL 
TrioUortofaio] :    eeH^Cl, .  OH,  —  e«H«  .  601,    =  Bemo-trieblorid. 

Diese  Isomerieen  sind  bei  den  erwähnten  Toluolderivaten  ansAUtr* 
lieher  besprodben  1632  ff.);  einzelne  entsprechende  Fälle  von  Iso« 
merie  werden  gelegentUeh  der  gaekiortea  Xjiole  erwihnt  1.6d8.). 
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,  Da  «iasBensol  sich  von  deo  mit  ihm  homologen  Kohieuwasaersloffea 
dadurch  unterscheidet,  dass  ee  keine  Seitenkette  enthält ,  su  ist  es  niolit 
AUiig  Derivate  der  zuletzt  erw&hoten  Kai^gorie  zu  erzeugen. 

BiNiiijf^'  der  Subeti  tutio  n  f5p  rnd  u  ote  des  Benzols. 

1)  Chlor-  und  ßiüm-substitulioDsproducte  des  [ienzols  entstehen  1622. 
sun&chüt  durch  Spaltung  der  oben  erwähnten  Addiiionsproducte  (vgl,  §§, 
1619.  1627.).  Sie  bilden  sich  ferner,  allein  odt  r  m  ben  Additionsproduc« 
ten,  bei  directer  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Benzol.  Die  Bil- 
dung der  Siihsiuuiiongproducte  scheint  wesentlich  dann  stattzufinden, 
wenn  ühlur  udcr  Biuia  aut  lldaöiges  Benzol  einwirken;  sie  wird  durch 
directes  Sonnenlicht  oder  durch  Hitze  erleichtert,  lür  die  au  Brom  rei- 
cheren Substitutionsproduote  ist  z.  B.  bestiiniiit  nachgewiesen,  dass  der 
Ofsd  der  Bromirung  wesentlioli  von  der  Temperator  abhftngt ,  so  dtM 
bei  beiümaitea  Temperaturen,  selbal  bei  abereehflaaigen  Brom,  nur  be> 
stimmte  SubsütulioDsprOduete  ealatebeo,  während  ent  bei  höheren  Httie- 
graden  weitere  Einwirkong  «tattflodet 

Die  substituirende  Einwirkung  dee  Chlors  wird  durcii  Anwesenheit, 
von  Jod,  Aütimonchlorid  etc.  erleichtert^  es  hat  dies  seinen  Grund  darin, 
dass  diese  Körper  sieb  leieht  nU  Chlor  vereinigen  am  Verbindungen  tu 
eneugen ,  welehe  sehr  Idebt  eiaen  Thdl  ihres  (älors  wieder  abgeben« 
Oes  Jod  oder  das  Antlmoneblorid  dienen  so  als  Uebertriger  des  Chlors, 
und  es  ist  das  dwoh  die  Verbindong  flüssig  gewordene  Chlor,  welohee 
snlMtitniread  einwirkt. 

2>  Jod  wirkt  auf  Benzol  nicht  ein;  es  erzeugt  weder  Additious- 
noch  Substitutions*  Derivate.  Jodsubstitutionsproduete  des  Benaols  kön- 
nen  indessen  dndareh  erhatten  werden,  dass  man  Beniol  wü  Jod  and 
Jodsiare  erbitst  (Kekuluj. 

Da^s  bei  Einwirkung  von  Jod  aliein  keine  jodirten  Benzole  erhaU 
ten  werden,  hat  seiuca  üruad  duriu,  dass  diese,  wie  alle  Judöubstitutions- 
produote,  vuu  Jodwasserstoffsfture  unter  BückwärtssubsUtution  zersetzt 
werden.  Die  Anwesenheit  von  Jodsinre  verhiadert  das  Freiwerden  von 
JodwasserstofF  nad  awebt  so  die  Sabstitotion  möglieh.  Der  dnreh  das 
Jod  verdrängte  WasserstolT  wird  also,  wenn  man  nur  die  Bndproduele 
berüeksiebligt,  in  Form  von  Wasser  eliminirt.  Z.  B.: 

öe«Bc  4-  2J2      JO,U  —  56«H«J  +  SHsO. 

Aaeh  beim  Erliitien  von  Bensol  mit  Jodsftnre  allein  entsteht  Jod- 
beniol  (Peltier).  Die  Beaotion  liksst  sieh  olfenbar  auf  die  eben  gegebene 
QlelehttQg  sorackfahrea;  die  JodsAoio  aerstOrt  einen  Theil  des  Beoaols 
nnd  eriengt  so  Jod,  eto. 

3)  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodderivate  des  Bensols  entstehen  ferner 
wenn  die  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  des  Phosphors  auf  Phenol 
(HydrosyUbensol)  oder  dessen  Bubstitntionsprodnote  einwirl^en»  Z.  B.: 
K«kKMi  oif.ch«Bi».  11.  85 
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Pfaend  ....   e4Hj(eH)    +  PCI»  =  POCl»  -f  OeHsCI 

MonoehlorbeDsol* 
„      ....   egHsCOH)     H-  PBr,  =  POBr,  -f-  tf^HsBr 

Honobro  m  b  enzol. 

Müuübrotuplieaül   t^H^br^OHj  -f-  PBr,  =  POBr,  -f  <  6H4Br2 

Bibrofiibeu^oi 

Bibromphenol    .   e,H,Br,(eH)4-  Pßr,  =  POBr,  +  e,H,Br, 
eto*  Tribrombenzol. 

FOr  Dibydroxylbenzol  (Oxyphensäure)  und  für  Tribydroxylbenzol 
(Pjprogalluflsäure)  siod  entsprechende  Reactionen  bis  jetzt  nicht  ausgeführt. 

4)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstionsproducte  des  Benzols  entstehen 
ausserdem  aus  den  Hpalt  r  zu  beschreibenden  Diazndprivaton  des  Benzols 
und  ihren  Subatiiulion-iprodacien,  bei  Einwirkung  vonChlor  ,  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsäure,  oder  durch  Zerst  tzung  der  Pcrbromide,  der  PiatiD- 
doppelchloride  eto.  Einige  vereirjz.eii  daateheade  BUdungsweiaea  sind 
gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  erw&hnt. 
162&  Bildung  der  Substit  u  ti  on  s  p  r  od  u  c  te  der  mit  demBen- 
zol  homologen  Kohlen  wasse  rtoffe.  Die  waJuen  Sulistitutiona- 
producte  dieser  KohlenwasserslüÜ'e  scheinen  wesentlich  dann  m  entstehen, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  die  tlüssigeu  Kohlen  Wasserstoffe  einwirken, 
Die  Vertretung  des  ersten  Wasserstoffatoms  erfolgt  meistens  schon  io 
der  Kito. 

LSest  maD  Chlor  oder  Brom  auf  die  heineii  Dampfe  dieser  Kohlen* 
wMserslolle  einwirken,  so  erfolgt  die  Verlretnng  in  der  BeitenlKette;  ea 
entstehen  des  doppelten  Anatansehea  f&hige  Chloride.  Ana  Tolaol  erhilt 
man  so  Benaylohlorid  oder  Benijlbromid ;  aas  Xylol  entstellen  wahr- 
soheinUeh  iwei  der  doppelten  Zersetaung  fthige  Chloride, 

Die  Bilduug  dieser,  durch  Metauuurphose  der  Seitenkette  eotfitehenden  Deri- 
vate AU«  den  entaprechenden  Alkoholen  wird  gelegentlich  dieser  noch  besprochen. 
(TgL  BeuorUalkohol).  Auch  die  Bttdang  andrerf  mit  wihrea  Sabstitatioiisprodaolea 
isoaiarsr  Sobstaasea,  in  welchen  das  Chlor  oder  Brom  1»  der  Saftenkatte  aaaa. 
nehflDen  ist,  kann  hier  nicht  nihar  erOrtert  werden.  (vgL  Chlorobensol  §§.  1688. 
Bensebichloiid  H*  1684  etc.). 

Jodsabatitationsprodaete  der  mit  dem  Beoiot  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  bis  jetst  niebt  dargestellt  Ancfa  aas  den  mit  dem 
Phenol  homologen  Snbstanaen  (Kreiol  eto.)  sfaid  bis  Jelat  keine  Sab* 
stittttionsprodaote  der  entspreohenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  oder 
wenigstens  nlher  onteisnebt  worden.  Die  Zersetsnng  der  Diaaoderimte 
der  mit  dem  Benaol  homologen  Koblenwasseratoffe  gestattet  die  Darstellang 
soleher  Snbstitntionsprodnete,  ist  aber  bis  jetat  nur  in  etnadbien  FUlen 
in  Anwendung  gekommen. 

16M«        Isomerteen.   Für  die  BubstitutionsprodttOte  des  Benaols  nnd  die 
wahren  Snbatitntionsprodoete  der  mit  demBensol  homologen  Kohlenwaa* 
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serstoffe  sied  dadurch  löouiere  AIodiücalioneD  aioglici),  dasä  die  den 
Wasserstoff  des  Kerns  vertretenden  Elemente  oder  Seiteukelieu  aich  an 
relaÜY  Terseiuedeneii  Orten  befinden  (vgl  §.  1602). 

Eänseliie  FUle  aolelier  homerie  tiod  «pUer  aoaftUirUofaer  besproohen; 
▼gl  TelralnrOBibeiiiol  (S*  1680.). 

Chemisoher  Charakter.  Die  Bobstitotionsprodaete  dei  Beniols 
und  die  wehren  8al»stititiitioBBprodQote  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wattenloffe  sind  ohne  Zenetenng  flaehtig*  Sie  find  weaenttiefa  dareh 
ihre  Beitindigkeit  eheiakteriairi  Hm  hat  a.  B.  bis  Jetat  die  Bedtngun. 
gen  nieht  aolBnden  kfinnen,  in  wdehen  daa  Chlor»,  Brom  oder  Jod  dareh 
den  Wasserrest  OH,  oder  den  Ammoniakreit  NHs  ereelat  werden  kann. 
Vgl.  Obrigens  Pikrylehlorid,  %.  1650. 

Die  vom  Kern  O^A^  noch  yorhandoien  WasserstoffiUome  sind  noch 
dureh  alle  die  Elemente  oder  Gruppen  ersetzbar^  weldie  den  Waeaentoff 
des  Beatola  seibat  an  Tertreten  im  Blande  aind. 


Bubstitutioasproducte  des  Benzols. 


Chlorderivate  des  Bciiüule.  1626. 

Bass  daö  litüzoi  sich  im  Soimenlicht  direct  mit  3  Mol .  Gl^  verei- 
nigt und  dass  das  so  erzeugte  Chlorid  bei  Destiliation  fUx  sich,  oder 
leiehter  bei  Destillation  mit  Basen,  unter  Anatritt  von  Salia&nre,  Triohlor- 
beaaol  enengt,  iat  aehon  1836  vonHitaeherlieh  beobaehtet  worden.  Naeh 
neneren  Terauehen  von  H.  Hfiller*),  Aber  welohe  bia  Jelit  indeaa  kerne 
Delaala  verOifeniUeht  worden  aind,  wirkt  Chlor  in  der  Kslte  und  bei  Ab- 
aehlaaa  von  lieht  anf  Benaoi  kaum  ein$  erhilit  man  bia  aom  Sieden  ao 
bildet  aieh  adbat  im  Dunkeln  allmftUg  ein  Qemiaeh  der  drei  Additiona- 
prodttote,  wihrend  nur  wenig  SubaliUitionaprodnote  eneogt  werden,  An- 
weaenheit  von  Jod  erleiehtert  die  aobatitaireade  Einwirkung  dea  Chlors 
und  es  enCatebeo  aehon  in  der  Elite  leieht  Snbatitntionaproduele,  die  um 
ao  reidier  an  Chlor  aind  je  liager  die  Einwirkung  fortgesetzt  wurde. 

Die  ehlorhaltigen  Abkömmlinge  desBeoiora  aind  demaaeh  folgende: 


A  d  d  1 1  i  u  ri  9  j  I  )■  u  d  u  c  t  e. 
Benzol-dicblorid    .    O^H«  .  Cl, 
„   -tetraoblorid   O^H«  .  CI4 


Substitutionsproducie. 
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-hexaehtoiid  e«H« .  Ct« 


ci 

H4  CI2 

e,  u,  ci, 
e,  Hj  CI4 

H 

ci. 


StH  CI» 


Monochlorbenzol 

Biohlorbeniol 

TrieUofbensol 

Tetraohlorbeniol 

Pentaehlorbeniol 

Bezaehlorbeniol. 

(Perehlorbeniol.) 


Chloraddiliousproduote.  Nfther  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das:  16d7. 


•}  Jahfssbsr.  1862.  414. 
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Beniolhexftehlorid*).  (Chlorbensin) :  O^Hf.d^.  Z«  tdner  Dar- 
BtelloDg  briogt  man  io  eine  groaie,  mit  Chlor  gd^Ute  FlMeha  Bemol  aad 
Mtrt  dar  BinwirkuDg  der  direalen  Sonnaiiatrmhlen  aus  (Mitscherlieh); 
oder  man  lässt  auf  die  heiiaeD  Dämpfe  von  aiadeDdem  Benzol  Chlor  ein* 
wirken  (Lesimple).  Mao  wascht  die  sich  absetsaaden  Krystalle  mit  etwaa 
Aether,  oder  kryslallisirt  direct  aus  heissem  Alkohol.  Weisse  farblosa 
Bl&tter  oder  rhombische  Säulen,  die  bei  136*  aabmelzen.  Es  siedet  bei 
288<',  zerfällt  aber  dabei  theilweise  in  Salzsäure  und  Trichlorbenzol.  Die- 
selbe Zersetzung  erfolgt  rasch,  wenn  man  mit  Basen  (selbst  Kalkhjdrmt) 
destillirt,  oder  mit  alkoholischer  Kalilo^nag  zum  Sieden  erhiut. 
1628.  Ch  1  or s u  b  B t i t  utio n  8 p r  0 d  u  et  e.    Sie    können   sämmtlich  duroh 

subsliluirende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  erhalten  wenitin ;  die 
Einwirkung  wird,  wie  oben  bchoü  erwähnt,  duroh  Anwesenheit  von  Jod 
oder  von  Antimonchlorid  sehr  erleichtert.  Das  Hooochlorbenzol  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperohlorid  auf  Fhenoi  uud  auf  SuU 
fobeiizid,  und  durch  Zersetzung  des  Diazoamidobenzols;  das  Trichlorben- 
zol durch  Zersetzung  des  oben  beächriebeuen  Benzoi-hexachiorids. 

Nach  vorläufigen  Angaben  von  Jungfleisch  **)  entstehen  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Bcozol  (bei  Anwesenheit  von  Jod),  neben  den  hier  beschrjebeoen 
ChloTdenvuteD,  gleichzeitig,  aber  in  sehr  geringer  Uenge  ,  verschiedene  ,  mit  dem 
einen  oder  dem  anderen  isomere  ModiücaUoneD.  Bis  jetat  konnte  indesäen  keine 
diestt  SabetiDMD  rsis  «rhalten  werdfB. 

M onochl Orb  e n  z  o I ;  F h  e ny  I chlorid***).  G^H^Cl.  Das  aus  Benzol 
erzeugte  SubstitutionRproduct  lat ,  wie  schon  erwähnt,  identisch  mit  dem 
bei  Einwirkung  voo  Fhosphorchlorid  auf  Phenul  entstehenden  Phenji- 
chlorid. 

Darstellung.   1)  Aus  Phenol.  Man  tritgt  itt  Phettol  M  lange  Phosphor^ 

superchlorid  ein  als  noch  Einwirkung  stattfindet ;  man  schüttelt,  zur  Entfernung  des 
Pho8phoroxychIorid9 ,  mit  kalter  verdünnter  KaUlaage  und  7.pr!e<^jt  das  ungelöste 
Ocl  durch  Destillation  in  das  bei  —  \37^  siedende  Dienykhlond  und  den  bei 
860<>  siedenden  Phospborsaurc  •  phenji&thcr.  (Scrngbam).  2)  Aus  Benzol.  Man 
bebandeU  siedendes  Benzol  Ungere  Zeit  mit  Glüor,  oder  besser,  man  leitet  doreh 
Benzol,  dem  man  etwaa  Jod  (^|«  Th.)  sagesetrt  bat,  aieht  albiilaBge  CUor; 
man  destillirt  dann,  entweder  die  ganze  Halte  oder  nur  den  bei  etwa  130* 
—  140*  siedeoden  Antheil,  mit  Aetakali  and  scheidet  durdi  Reetification  das 


*)  MiUcberlich.  Ann.  Chcm.  Pharm.  XVL  172;  Laurent  ibid.  XXIII.  68  i  Le- 
simple. ibid.  CXJSXVU.  122. 
BnUeHtt  de  la  6oo  cbim.  1866.  [2].  IV.  Ml. 
•••)  TgL  Flieaylchlorid:  Laureat  o.  Oerbairdt.  Ann.  Gbem.  Pbarm.  LZZV.  79. 

Scrngbam.  ibid.  XCII.  816.  Riehe,  ibid  CXXT.  367,  CXXX.  256.  —  Aus  Boa. 
zol:  Riehe.  Ann.  Chem.  Pharm.  ('XXl.  357.  Müller.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864.  65;  Cburch.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVill  216«  Fittig,  ibid.  CXXXIU. 
49.  -  Aus  Sulfobensid:  Otto  ibid.  C2LXXVI.  164. 
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IfonochlorbeMOl  vom  nnverändcrten  Beniol  und  vom  höher  siedenden  Bichlor- 
beoro).  fUflller).  Mao  kann  auch  ein  aus  chrorasaurcm  Kali  und  Salzsäure  be- 
atebcndes  Chlorgemieeh  bis  zur  beginnenden  Chloreotwicklung  erwarmen  nnd 
Bensol  auf  die  Oberfl&che  gieaaeo;  Dach  l&ngerer  Einwirkung  desüUirt  man  das 
MftehwliDBaidtt  Od  mit  ÜU  und  tarennt  durch  OMtitlfttioa  das  CliIoBb«B«ol  ▼ooi 
miTerindflnen  Bentol  (Cbnnli). 

Das  Monocblorbenzol  ist  eioe  f«rbIo«e  FlUsaigkeit,  schwerer  al» 

Waßser;  es  siedet  bei  ISR® — 137®. 

Es  ieigtr  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Es  kann  zwar  bei 
Elinwirkung  von  iiaseirejideiu  \^  bsserstolT  (Natrium  oder  Nttlriuinatnalgam 
bei  Gegenwart  voji  ^^'Hs^pr)  uud  »ellj^t  l»eini  Erhitzen  mit  festem  Kalihj- 
drat  oder  mit  i^iatrunkalk ,  das  Cliloi  gegen  \Vash(  r.^lotT  austauschen  um 
80  Benzol  zu  regeneriren ,  aber  zeigt  nicht  das  Verhallen  eines  Chlo- 
rids. Es  wird  beim  Eiiiiiz,eD  mit  essigsaurem  Silber,  oder  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  vou  Aetrkulif  von  esBigsaurem  iiah  uder  vuu  Am- 
moniak nicht  angegriffen  ,  und  es  erzeugt  auch  mit  schmelzendem  Kali 
kaiB  Piienol  (Siebe,  Fittig,  Jungfleisch,  Kekul^). 

Die  Angabe  von  Chorch,  nach  welcher  bei  Einwirknng  too  „rohem**  Mo- 
nochlorbenzol  auf  heiaee  alkoholische  Kalilösoog  Phenol  entstehen  »oll,  ist  durch 
ncnere  Versuche  widerlegt 

Ue  TttMhledaohoit  dm  MonodilorbMiiolt  vom  Phflnylehlorid  ist  vor  Kar> 
wieder  voe  Sekololir*)  behaapt«!  worden;  di«  von  ihm  eogeführten  Beobaek- 
iHigea  •pteebea  eher  lo  Gnaiten  d«r  Idontitit  beider  KOrper* 

Bichlorbeniol;  0,H4Cl2.  Mflller  **)  erhielt  diese  Verbindung 
anerst  iodem  er  Benzol  bei  Anwesenheit  von  Jod  (^4  Th.)  längere  Zeit 
mit  Cblor  behaodelte. 

Man  wascht  das  Rohprothict  mit  Kali  und  rectificirt  das  angelöste  Oel  Nach- 
dem das  Benxoi  und  MonochlorlK  nrol  «Viriu  ^iillirl  und  der  Sicdepnnrt  uiif  cLwa 
160*  gestiegen  ist.  erstarrt  der  Rucküiaud  krysulhniitch,  and  man  kaau  am  ilim, 
dvrdi  Anaprenea  nad  DmkrystaUlsiren  aas  waidg  AHiohol,  Ideht  reiaet  Bidilor- 
bensol  gewfainen.  Bei  gritoseren  Vengea  seist  mea  »wackmisnger  die  Destillation 
wdter  Tort  und  Ringt  das  bei  172*  siedende  Bichlorbcnzol  für  sich  auf. 

Jungfleisch  läset  das  bei  Anwesenheit  von  Jod  behandelte  Benzol  von  Zeit 
zu  Zeit  f;rkal(<'n  und  ^ic^nt  das  flüssiL'  bif'ibendc  von  den  Krjstallcn  ab.  Die 
rUi.t  i;^'l<eu  wir  i  ' on  N«  ik  in  mit  Chlor  beimndelt  u.  s.  lort;  die  Krystalle  werden 
durch  Auspressen  un<l  Uuikryntallipircn  oder  durch  DeoUliation  gereinigt. 

Das  Biohlorbenzol  krystallisirt  sehr  leicht;  es  sobmitet  bei  63<>,  sie- 
det bei  172%  und  eablimirt  leiobt  io  groeseo  viereeitigen  Tatein.  £s  ist 


•)  Zeltschr.  f.  Chemie  1865.  601 

'*)  Zeitschr.  Cbcm.   Pharnt    1S64,  65.   —    Juugfleidch.  Bulletin,  soc.  chim. 
IMü.  [2].  IV.  241. 
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in  Alkohol  und  in  Aether  sehr  löaUeh;  aeioe  Dämpfe  reiien  heftig  m 
Thrioeo. 

Triohlorbensol:  B^H^Clf*).  Mui  eih&lt  diese  VerbiDdiuig  leielil 
ans  denr  BemoKhesnehlorid,  Indem  man  mit  abeteehttseigem  Aeliknik 
deBtiUtrt(l[itoeherlieh),  oder  indem  man  mit  «IkoboUteher  Kaltlöanng  mm 
Sieden  erhiint  und  denn  mit  WaMer  ftllt.  (Lanreni)  Bi  kann  aaeh 
wie  das  Mono*  und  das  Biohlorbeasol  doreh  Behandeln  von  Benaol  mit 
Jod  nnd  Chlor  gewonnen  werden. 

Man  bebandelt  dauD  liiDger  mil  GUor  al«  sar  Bildung  des  Bichlorbeuiuia 
nlMhig  ift|  oder  man  ▼erwendek  die  flÜMig  Udbendso  Prodeeto,  mn  wiMiea  das 
nach  Jnngfleiseh't  M^ode  daigeetolite  Biddorbeniol  «wloTstallitirl  iit  De» 
Prodaet  kann  doreh  fracUoniiie  DMtillation  allein  gereinigt  werden ;  die  bei  nie- 
deren of?cr  höheren  Tcmpcratnren  siedenden  Antheile  scheiden  beim  Abkühlen 
mit  Eis  ßichlorbenzol  oder  Tetrachlorbenznl  aus,  and  daa  flÜMig  bleibende  giebt 
dann  bei  Destillation  von  Neuem  Trichlorbenzol. 

Das  TricblorbeDzol  ist  eine  farblose Flflssigkeil,  die  selbst  bei  0^  oicht 
erstarrt;  es  siedet  bei  210^,  sp.Oew.  1,45  bei  7^,  Es  erzeugt  bei  Behand- 
lung mit  rauchender  Salpetersäure  NitrotrichlorbeoEol.  (Lesimple!  $.1649). 

TetrachlorbenzoL  (70H2CI4.  Es  wurde  von  Jangileisch  zuerst 
erhalten  Es  bildet  feine  weisse  Nadeln ,  die  bei  134^  schmelzen  und 
bei  240'*  Flieden.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  kaum  löblich;  von  siedendem 
Alkohol  uud  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst  Mit  runcljender  Salpeter- 
säure erzeugt  es  ein  ksystallisirbares  Nitruproduct,  Man  erhält  es  indem 
man  die  über  220"  en  denden  Antheiie  des  bei  längerer  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzol  entstehenden  Productes  in  Eis  abkühlt,  die  ausfallen- 
den Krjstalle  mit  kaltem  Alkohol  wascht  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrjstallisirt, 

Pentaohlorbenzol.  t'^HCIj;!  findet  sich  in  den  bei  etwa  27jö 
siedenden  i-roduoteu^  es  krjstallisirt  leicht,  ist  aber  bis  Jetzt  nicht  näher 
antersucht. 

Perohlorbenzol:  eeCI,.  Maller **)  erhielt  dieien GhlorkoUen- 
sCoff  indem  er  Bensol,  bei  Anwesenheit  von  Jod  oder  besser  von  And» 
moosnperohlorid  (welches  noch  eoergisoher  wirkt),  mit  Chlor  behandelte. 
Man  giesst  Benaol  in  kleinen  Mengen  in  Antimonsnperehlorid  und  leitet 
noeh  Chlor  ein  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Hnn  entfernt  daa 
Antimonehlorid  durch  verdOnnte  Salasänre  nnd  reinigt  das  Perohlorbennol 
doreh  Snblimation  oder  dnreh  Umkryatollisiren  ans  einem  Gemenge  von 
Beniol  nnd  Alkohol. 

Das  Perohlorbensol  bildet  blendend  weisse,  lange  aber  dOnne  Pris- 
men von  seidenartigem  Glanse.  Es  sebmilit  bei  etwa  2S0ß  nnd  snbli- 


*)  Mitscbcrlich.  Ann.  Chcm.  Pharm.  XVI.  172.  Laarant.  ibid.  XXÜl.  68. 
•)  Zeitacbr.  Chem.  Pharm.  1864.  40. 
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mirt  selbst  bei  niedrigerer  Temperatur  in  langen  Nadeln.  Von  Wasser 
wird  es  nicht,  von  kaltem  Alkohol  nur  wenig  gelöst;  in  siedendem  Al- 
kohol, in  Aether,  Benzol  etc.  ist  es  leicht  löslich.  Es  wird  von  conoen- 
trirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  aogegriflGBll ;  ebensowenig 

▼On  wäBsHfrer  oder  Hlkoholischer  Kalilösurig. 

Das  Perclilorhetizol  gleiclit  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  §.957 
erwähnten  ChlorkohlensEnfT  von  Julm  (i  jClj)  und  es  ist  oiobt  Uowahr- 
SOheinliob,  das^  beide  Körper  ideutifleh  flind,  (Müiler). 

Br  o m  d  e  r  i  V  a t  e  des  H  e  n  o  1 8.  Mit  Brom  bildet  das  Benzol  eben-  i^^^* 
falls  AdditioDs-  und  SubäUtuiioDspioducte.    Von  AdditioDsprodaoteo  ist 
bis  jetzt  nur  da.s  Hexabromid  näher  untersucht. 

B  e  n  z  ü  1  -  h  e  X  a  b  r  o  Iii  1  d  *).    'f^eHg  .  FSPf,.    Man  acUl,  in  einer  mög- 
lichst grossen  Flasche,  ein  Gemisch  von  Brom  und  Benzol  mehrere  Tage 
dem  Sonnenlicht  aus;  es  bildet  sich  ein  weisses  geruch-  und  geschmack- 
lotet  Pnlfer^  welobet  nas  Aether  in  mikroskopischen  Nadeln  krjstallitirt. 
Dm  BeaioUiezabroaiid  itt  tehmelilMr;  et  veiflflehtigt  sieh  anm  Theil  nn- 
TeiiDdert  Beim  Brhitien  mit  Knlkbydmt  serftUt  et  Idcbt  in  Tribrom- 
bentol  ond  Biromwntterttoffi  Et  Itt  nnlOtlieb  in  Watser,  sohwerlötlieh 
in  Alkohol  und  io  Aelher. 

Hooobrombenaol,  Phenjibromid**):  9fHgBr.  Man  erhAll 
diete  Verbiadang  leieht  indem  man  ein  Gemenge  von  Brom  und  Benio] 
8^14  Tage  bei  lerttrettten  Tagetlieht  tfeefaen  Ifttii  Haa  entfernt  dnreb 
DetliUatioa  Biom  und  nnverinderlet  Benioi,  tehfltlelt  mit  Kalilaoge  and 
reelifieirt»  Dat  Monobrombeniol  tiedet  bei  154*  ond  wird  selbst  bd 
20^  nicht  fett  Riebe  erhielt  dietelbe  Verbindung  doreh  Einwirkung 
von  Phosphorpeotabromid  auf  Phenol;  Griett  durch  Zertetanng ,  det  Per* 
bromids  oder  des  Platindoppelbromids  des  Diazobcnzols. 

Das  Monobrombeniol  aeigt  dieselbe  Bettttodigkeit  wie  die  entspre- 
chende Chlorverbindung;  es  kann  mit  essigsaurem  Silber,  mit  w&ssrigem 
oder  alkoholischem  Kali,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saorem  Kali  erhitzt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  Einwirkung 
von  l^atrium  oder  NalriumRmnlgHm  reppnerirt  es,  wenn  Wasser  zugegen 
ist,  Benzol;  trocknes  Moiiohrümbeü/,ol  liefert  mit  Natrium  das  isolirte 
Radicai  Phenol,  d.  h.  den  Kohlenwasserstoff:  (B^H^))  =r  Oi^Hi^,  Di-, 
pheoyL 

Bibr om-benzol***):  C^HjBr,.  Man  erhält  es  stets  in  geringer 
Menge  bei  Bereitung  des  Monril  rumbenzols.  Zu  seiner  Darstellung  läast 
man  Benzol  längere  Zeil,  oder  Mooobrombenzol  einige  Tage  mit  viel 


*)  Ultscherlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XVJ,  173.  Lasseigne. 
•*)  Couper,  ibid.  CIV.  22r.:  Riebe.  iWd.  CXXl.  868;  Flttig.  ibid.  CXXL  361  j 
OricBs.  ibid.  CXXX^"II.  89. 
•••)  Couper.  ibid  CIV.  226;  Riehe  u.  Berard.  ibid.  CXXXIIl.  61;  Griess,  i^hii. 
Trans;  Uayer.  ibid.  CUXm.  22L 
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Brom  stehen^  sohflttelt  mit  Kali  und  destillirt.  Oder  man  erhitzt  Benzol 
längere  Zeit  in  einem  aufsteigenden  Destillirapparat  mit  viel  Brom.  Das 
Bibrombenzol  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  ?-9<>  und  siedet  bei  219*. 
Ks  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Benzol  eto.  Das- 
selbe Bibrombenzol  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Phospbor- 
iapMrbroinfd  «nf  Monobromphenol: 

G.U^Br.  OH  -f  PBr,  =  G»H4Br  .Br  +  POBr,  +  HBr, 

Bei  dieser  und  bei  ähDÜchen  Reaotlonea  mit  PhoBpborsupcrbromtd  ist  m 
xweckmässig  gleich  von  Anfang  stark  xu  erhitzen;  wird  nämlich  iJie  Temperatur 
alltnälig  gesteigert ,  so  zcrfiillt  dat»  Superhrotni  i  in  Phry^phorbromür  und  freies 
Brom,  welches  auf  da«  angewandte  Matentü,  giicr  auf  üchuii  gebildetes  Prodaci 
MibatitalrnBil  efaiwirki 

Chlorobrombenzol.  0,H4BrCI.  Durch  Zersetzung  des  Platin- 
doppflchlorids  des  Diazobrombenzols ,  und  andrerseits  durch  Zersetzung 
des  Ferbromids  des  Diazochlorben^nl?  erhielt  Gries»  zwei  Producte  von 
der  Zusamnrjpnsetzung  des  Chlorobromhenzol«»,  Beide  Körper  sind  wabr- 
Boheiolioh  identisch;  sie  sind  dem  Bibrombeu/ol  sehr  fthnlieh. 

Tribrombenzol*);  C^H^^Rrj  Es  eiitstelif  aus  dem  Benzolhexa- 
bromid  bei  Destillaiiiu)  mit  Kalj  ndw  Kalk:  heim  Krliiizt-n  von  Bibrom- 
benzol mit  Brom;  bei  Kmwirkung  von  PiiüHphdrsuperbromid  auf  Bibrom- 
phenol  (Mayer);  und  bei  Zersetzung  des  Peibrumids  oder  des  Platindop- 
pelbiomid«  detj  Üia^o  - dibrombenzols  fGriess.),  Es  bildet  weisse  seiden» 
gl&nzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkuhui  und  Aether  lösen,  bei  44* 
aolimelm  uid  uosersetst  sublimiren. 

Tetrabronbeniol**);  GcH^Br«.  Von  dieseai  Sobatitatknispro- 
daot  dm  BeoioU  exiatireD.  wi«  et  foheint,  iwei  M odifleatioeii,  dereo  Ver- 
eebiedeobeit  doreh  die  reiativ  vereebiedene  Stellung  der  Bromatome  er- 
klärt werdeo  miisa. 

Die  erete  Hodifleatioii  entateht  wenn  man  Bibrombeniol  mit  viel 
Brom  aaf  160* »  oder  weno  man  NitrobeDvol  mit  Brom  auf  900*  —  S50* 
erhitet  Sie  bildet  weisse. sublimirbareNadelo^  die  b^  etwa  160*  sebmel- 
MO  (Riebe  and  Börard;  la?*— 140*  Kelcal^.) 

Die  swette  ModifleatioD  wurde  toq  Körner  and  tob  Majer  doreh 
Einwirkung  voa  Flioqpliorsttperbroniid  aaf  Tribrompbenot  erhalten.  8ie 
bildet  ebenfalls  Nadeln,  sehroilst  aber  sebon  bei  98*. 

ItBOi         Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  beiden  VodUteatloncn  findet  vicUeieht 
in  folfenden  Batrachtangen  ihre  Erkllmng. 


«)  Milseliarlieh.  Aon.  Cbem.  Pbann.  XVL  178;  Blähe  n.  B^rard.  ibid.  GZZXIIL 
68;  Kehol«.  ibid.  CXXZVIl  179.  Mayer,  ibid.  CXXZVIL  994. 
••)  Riehe  II  Birard  ibid.  CXXXin.  69 ;  KflkaU.  ibid.  GZXStVIL  179;  Mayer, 
ibid.  GXXXVU.  2M. 
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Wenn  die  sechs  gldehwerliklgmWMMntoffiitoine  Am  B«Diob  (vgl.  %,  1009.) 

narh  tiad  nach  durch  Brom  ersetzt  werden ,  so  tritt  das  erste  eintretende  Brom- 
atom  an  irgend  etncn  (\or  sechs  glcichwerthigen  Orte;  die  entetebr n  ie ri  Proiincte 
können  aber  nur  Einer  Art  sein  und  raan  kann  also  sagen,  das  Brom  Kieünie 
eich  am  Ort  I.  Da  nun  die  Atome  innerhalb  eines  Uoieculs  ihre  Anziehung  aut 
eine  gewtue  Botl^iuig  bin  geltend  maeben,  to  M  et  «roldiet  einlenchtend,  dnts 
ein  beetimintorOrt  inaerhnlb  eines  Holeeaie  denn  leicbl  von  Brom  wird  eingenom- 
men werden  können,  wenn  die  in  einer  gewisteitSphSre  om  ihn  liegenden  Atome 
eine  nberwiegeni^f*  Anziehung  7,u  Brom  haben.  In  einem  schon  Brom  enthalten- 
den Molccül  sind  alle  innerhalb  der  AnziehangssphNre  dieses  Bromatom»  liegen- 
den anderen  Atome  in  Bestng  auf  ihre  Anxtehunp  zu  Brom  gesattigt,  oder  diese 
Antfehnng  fet  wenigsteos  gescbwficht.  Eän  zweites  in  daü  Uonobromderivat  ein» 
trelende  Bromntom,  wird  nleo  die  Hlhe  dee  eebon  vorbendenen  Brome  mOgUebik 
Termeiden;  et  wird  einen  mOglidiit  entfernten  Ort  noftnehen,  weil  dort  die  Summe 
der  noch  wirksamen  Anziehungen  eine  mögUebet  grosse  ist.  Die  ftna  dem  Mono- 
brombenzol  (1*^,  Hnrch  directc  Snbptitution  entstehende  Bibrombenzol  wird  also 
die  beiden  Bromaion  t'  nn  den  Ort^n  1  nnrl  4  enthalten.  Wirkt  auf  dieso«  Ribrom- 
benzol  von  Neuem  Brom  ein,  so  wird  das  dritte  eintretende  Broraatom  irgend 
einen  der  jcut  gteicbwerthigen  Orte  2,  3.  6,  f>  einnehmen;  die  entstehenden  Pro- 
dnete  aber  kOnnen  nur  ESner  Art  eein;  sie  enthalten  swei  Bromntome  bennebbart, 
das  dritte  dem  einen  dleeer  beiden  entgegengeaetat  geetellt  Das  Tribrombenaol 
kann  also  als  1  ,  2,4  bezeichnet  werden.  Dieselben  Betraebtnngen  leigen,  dass 
ein  weiteres  in  da«  Tribrombcnzol  eintretende  Bromatom  nothwendig  an  den  Ort 
6  treten  muaa;  das  ans  Benzol  enUtehende  Tetrabroinbenzol  ist  also:  1,  2,  4,  6; 
n«  a.  w. 

Für  die  ans  Pbenot  oder  ans  Substitution sproducten  des  Phenols  entstehen- 
den Brombentole  bat  man  Folgendes.  Betelehnet  man  den  Ort,  weichen  der 
Waaserrest  OH  im  Phenol  einnimmt  mit  I ,  so  entbilt  das  ans  ihm  entstehende 

Monobrombenzot  sein  Brom  ebenfalls  bei  1.  Bei  Bildung  des  einfach  gebromten 
Phcfjols  wird  das  eintretende  Brom  einen  dem  Wnsscrrest  möglichst  entfernten 
Ort  auisuchen;  es  tritt  also  an  4,  und  das  .nis  dem  Monobromphenol  entstehende 
Bibrombeacol  ist  demnach:  1^4.  Wirkt  aui  da«  Monobromphenol,  in  welchem 
die  Omppe  am  Ort  1 ,  das  Brom  bei  4  bellndHeh  ist,  von  Neuem  Brom  ein, 
so  wird  das  Antretende  Bromatom  das  Brom  mehr  vermeiden  als  das  weniger 
saure  Hydroxyl,  es  miiss  aldo  an  2  oder  an  6  treten,  nnd  das  aos  diesem  Bibrom- 
phenol  crreupbare  Tribrombcnzol  ist  demnach  1,  2,4.  Stellt  man  ans  Bibrora- 
pbenol  da.  Tribromphenol  dar  ,  so  wird  das  neu  eintretende  Brom  wesentlich  die 
beiden  vorhandenen  Bromatome  vermeiden,  cd  iat  also  an(  den  Ort  6  angewiesen 
nnd  das  ans  Tribrompbennl  darstellbare  Tetrabrombenzol  muss  al^o  1,  2.  4,  6 
sein,  n.  s.  w. 

Diese  Belraefatnngen  leigen,  dass  die  ans  Benaol  elneieeiti  and  die  ans 

Phenol  andrerseits  darstellbaren  Bromderivate  des  Benzols  zum  Thdl  identisch, 
da.sR  aber  die  dnrrh  heiHe  Renctionen  darstellbaren  Tetrabrombensole  verschieden 
sein  müssen.    Man  hat  nämücb: 


•ua  Bensol.  ans  Phenol. 

Monobrombenzol   ....   1  1 

Bibrombenzol  1,  4  1,  4 

Tribromben/ol  .....    1,  2,  4  1,  2.  4 

Tetrabrombenzol  ....   1,  3.  4,  ö  1»  2,  4.  6. 
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Sollte  sich  die  diesen  Betrachtungen  zu  Grunde  liegmdc  Hjpolheee 
bestäligen,  so  könnte  man  sich  für  die  gebromteo  Benxoie  der  fol^eadeo 
Formeln  bedienen.  (Vgl.  §.  1602.). 

Mooobrombemol  B^E^Br 

Bibrombeniol  OcHsBrH^Br 

Tribrombensol  O^HiBrHBr, 

Tetrabrombeaiol  (m  BeDsol)   .  .  e^RBrsUBrj 
M  (ana  Phenol)  .  .  e^BrHBrHBrt 

Peotabrooibenzol*).   B^EBr^.  Entsteht,  neben  viel Tetnbrom- 

benzol ,  wenn  man  Nitrobenzol  mit  Brom  uf  950*  erhiUt.  Es  bUdeC 
weiese  selbst  in  siedendem  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die  ohne 
Zersetzung  sublimiren  und  bei  24(fi  noch  nicht  eehmelien.  (Kekal^). 

Jofiptibstitutionsproducte  des  Bensols. 

Die  tJiiduii^  der  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  .Todsäure  auf  Benzol  wurde  schon  oben  erwähnt 

Monojodbenzol,  FIi  e  n y  I j  od  i  d**)':  C^U^J.  Scrugham  erhielt 
diepe  Verbindung  zuerst  indem  .  i  Jod  und  Phosphor  auf  Phenol  einwir- 
ken Hess;  das  so  darsresfellte  Fhenyljodid  stimmt  in  allen  Eipenachaften 
mit  dem  einfach  jutiirten  Benzol  (Jberein.  Aus  Benzol  erhält  man  das 
Jodbenzol  leicht,  indem  man  20  gr.  Benzol  mit  15  gr  Jod,  10  gr.  Jod- 
«fture  und  etwas  Wasser  in  einer  zugeschmolzeneu  Kohre  auf  2000—240'» 
erhitst;  es  wird  durch  Waschen  mit  Alkali  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. (KekuM.)  Peltzer  fand,  dass  auch  beim  I  rintzen  von  Benzol 
mit  Jods&nre  allein  Jodbentol  gebildet  wird.  Sclmueiiberger  erhielt 
dawelbe  Jodbensol  dnreh  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Benzoesäure« 
Natron.  8ebr  Ideht  erhält  man  das  Jodbeoxol  nach  der  in  neuester  Zeit 
▼oa  Griese  angegebenen  Metbode,  die  aof  Zersetning  des  DiaiobeBiole 
dnreh  Jodwasserstoffiftare  begründet  ist 

Uan  bereitet  durch  Einleiten  von  salpetriger  SKore  in  salpetersaiireB  Anilin 

zun^chdt  salpetersanrci)  Diazobenzol ;  man  setst  an  der  LOsang  direel  Schwefel- 
säure, die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdfinnt  ist;  man  fag:t  etwa  3  Vol. 
Alkohol  zu  und  daon  so  viel  Aether,  daes  »ich  eine  wässrise  Lösurti:  ^  on  schwe- 
foUanreoi  Diazobenzol  abscheidet.  Wird  diese  mit  wttssriger  Jod^yaascrstotTsäQre 
vermiseht,  so  entwdcht  nnlsr  heftigem  Aufbrausen  Stickstoff,  wahrend  sich  Jod- 
halÜgM  Jodbeniol  als  schwerere  Schiebt  anMcfaeidet.  Man  wascht  mit  Alkali, 
trocknet  mit  Chlorcaldom  nnd  rectiflcirt. 


•J  Ktkui^.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  172 

••j  Scrugham.  Ann.  Chem,  Pharm.  XüiJ.  älSi  Kckule.  iuid.  UiJLiVU.  Iü2, 
MiMr.  iUd.  cum  194.  Oriess.  Ibid.  CZXZVD.  76;  SchfltMnberger. 
Jahresb.  1883.  261. 
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Da«  MonojodbenKol  ist  eine  farblose,  sich  rasch  röthiich  flürbende 
Flüssigkeit.  Es  siedet  bei  185^;  sp.  Gew.  1,69.  —  Es  zeigt  dieselbe  Be- 
•tiodigkeit^  die  früher  für  dM  ChiortMiiaol  und  das  Brombensol  erwähnt 
wurde.    Mit  Salpetersäure  eneogt  es  ein  krjstallisirbares  NitroderivaL 

B  ij  0  d  b  e  n o  I  *;  ^fi^^A^^.  Schützenberger  erhielt  es,  neben  Mo- 
nojodbenzol ,  ht  i  Kinvvirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Silber:  Ke- 
kule  durch  Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure.  Es  bildet 
wf'i^se  perlomttergl&ozende  Plältchen,  die  bei  127®  sohmelaeo}  es  siedet 
bei  277». 

Bromjod benzol**):  r'jH4.IBr;  erhielt  Griess  durch  Zersetzung 
des  Perbroroids  des  Diazo-jodbenzois ;  es  ist  dem  Bibrom-  oder  dem  Bt- 
jüdbenzol  sehr  ähnlich. 

Trij  o  d  b  enzo  !••*).  ^'»HjJj,  cutsleht,  neben  HijudbcDZül,  beim 
Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodaäure;  es  bildet  kleine  Na- 
deln, die  bei  76®  sohmelieD  und  sich  unzersetzt  yerflachtigen. 

Subelitalioneprodaete  des  Toluoli. 

ChlorsttbititntioDsprodoote.  FOr  dM  Toluol  sind  bis  jetzl 
keine  CbloradditiODiprodocIe  bekannt^  die  Bylaleni  eolober  Verbindungea 
ist  indeseen  durdi,  die  nediber  sn  erwäbsendea  Additionsprodoote  «ub- 
■dtoirter  Tolnole  wabraebeinlieb.  Die  aus  Toluol  dureh  Vertretnng  tod 
WaBsentoflf  dorob  Cblor  entstebettden  Derivate  bieten,  der  S>  16^3  «oboD 
emibntcn  bomerieea  wegen ,  besonderes  Interesse  dar. 

6|HfCL  FVIr  ein  TolaolderiTat  von  dieser  Zasammeiisetiang  deutet 
die  Theorie  zunächst  die  Existent  von  swei  Modifloationen  an.  Die  eine 
enthält  das  Chlor  im  Kern  0^ A^,  die  andre  in  der  Seitenkette;  die  erstere 
xeigt  die  Beständigkeit  des  Monochlorbenzols,  die  zweite  verhält  sieh  wie 
ein  des  doppelten  Anstausohes  fthiges  Chlorid.   (Taf.  IL  2,  3.). 

0gH4Cl .  OHj  OgH(  .  OHjCI. 

Monocbiortoluol  Benzylchlorid 

Das  Monoeblortolnol  eotstebt  wenn  Cblor  in  der  Kille  auf  Toluol 
einwirkt;  das  Benajleblorid  dagegen  wenn  siedendes  Toluol  mit  Chlor 
behandelt  wird.  Das  Benajleblorid  bildet  sieh  femer  bei  Einwirkung  von 
Bahsiore  auf  Bensjlalkohol. 

Monoehlortoluol  t):  e^H, Cl  =:  e^B^CI  .  CIH«.  Deville  erw 
hielt  diese  Verbindung  sehen  184S  indem  er  Toluol  (aas  Tolubalsam) 


*)  Schützenberger.  loc  cit. ;  Kehali.  loc.  dt. 
**)  Grieea.  Phil.  TraDSactiont. 
)  Kekol^.  loc.  cit. 

f)  Dsrille.  Ann.  Cbem.  Pharm.  XLIV.  807;  Beilstein  o.  Geitoer.  Zeitschr.  f. 
Ghente.  1860.  17. 
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Bitdilor  Ottigte;  Beitat«iD  nndOdloer  seiglen  Tor  KttiMi,  dtM  «ia  tteli 
eototebt,  wenn  abgekflbltos  Toluol  mit  Chlor  behtadelt  wird,  oder  weon 
mao  auf  Tolnol,  bei  Anwesenheit  von  Jod,  Chlor  einwirken  ]iatt  Wenn 
das  m  dargestellte  Chlortoluol,  wie  dies  bäafig  der  Fall  ist,  etwas  Ben- 
zylchlorid  enthält,  so  behandelt  man  das  Robprodaot  mit  einer  der  8nb- 
atansen,  welche  das  Benzylehlorid  zersetzen. 

Das  MoDochlortoluol  siedet  bei  157»  —  158«,  es  ist  sehr  beständig 
und  zpigt  dieselbe  Indifferenz  gegen  Reagentien  wie  das  Monochlorbenzol. 
Dasselbe  Mononlilortolnol  wird  wahrscheinlich  durch  EiowirklUlg  TOn 
Pbosphorchlorid  auf  Kresol  erhalten  werden  konnerj. 

Benzylehlorid*):  f'^HjCl  =  OgH^  .  f-H-^Cl.  Das  mit  dem  Mo- 
nochlortoluol  isomere  In nzvlchlorid  enfsf^'ht  wenn  Toluol  mehriuals  in 
einem  Strom  von  Chlorgas  destiliirt  ^^  ird  ( (  annizzara^ ;  oder  Oberhaupt 
wenn  Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirkt.  (Beilstein  und  Geitner).  Cao- 
nmAvü  erhielt  dieselbe  Verbindung  indem  er  Benzylalkohol  mit  Salz- 
e&uregas  sättigte  uud  dus  aufschwimmende  Oel  der  Destillation  unterwarf. 

Daa  Beozjlchlorid  siedet  bei  176^;  es  zeigt  leicht  doppelte  Zer- 
setzung dureb  welche  stets  Benzylverbindungen  gebildet  werden,  die  8p&- 
ter  ansflllirlieh  besehriebeo  sind. 

Die  beiden  ohon  beschriebenen  Körper  wurden  bis  vor  Knncm  ffir  identiscb 
gehalten,  und  Beilstcin  ••)  hatte  früher  bestimmt  angcgebeo,  bei  Einwirkung  voo 
Cblor  aut  Toluol  entstünden  genau  dieselben  Producte,  gleichgültig  ob  die  Ein- 
wirkung in  der  Hitio  oder  in  der  Kllte  ataltflnde.  In  nenester  Zelt  stellten  dann 
Beflstein  und  Geitner  die  Bedingungen  fest,  nnter  welehen  ane  Tolncd  entweder 
Monoehlortoinol  oder  andrerseits  BenqrlcUorid  gel)Udet  wird. 

1638.  O^HjCljj.    Für  ein  Toluolderivat  von   dieser  Formel  deutet  die 

Theorie  znn&ehst  die  Existenz  der  folgenden  drei  Modificationen  an; 
(Tan  n.  4.  5.  6.) 

e.HjClj  .  OH,  eeH4Cl .  eHjCl  CeHj  .  ecljH. 

Bieblortoluol.     Chlorbenzjlohlorid.  Chlorobenzol. 

Das  wahre Bt eil lorto In ol  sebeiat  bis  Jelst  nieht,  od«r  wenigeteDs 
nieht  rein,  dargestellt  worden  na  sein;  wird  n&alieb  Monoehlortoinol  mit' 
Chlor  behandelt ,  so  entsteht  ein  KOrper,  der  eraee  seiner  beiden  C9ilor- 
atone  mit  Leiiditigkeit  anssntausdien  imBtwide  ist,  der  also  als  Ohlor^ 
benzylehlorid  angesehen  werden  mnss;  das  »weite  Chloratom  tritt 
also  nieht  in  die  Hanptkette,  sondern  in  die  Seitenkette.  Das  Chlorbea* 
zylchlorid  ist  bis  jetzt  nioht  dorob  substituirende  Einwirkung  von  Cblor 
anf  das  ans  Benzylalkohol  dargestelite  Beosylohlorid  gewonnen  worden; 


*)  Cannizzaro.  Ann.  Chein.  Pharm.  LXXXVIII.  129  j  XCVL  246;  Bcilstein  und 
Geitner.  Zeitsdir.  f.  Chemie.  1866.  17. 
**)  Ann.  ehem.  Pharm.  CXVI.  838. 
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es  eotstebt  Idobt,  wenn  CSilor  wat  das  ans  Tolool  bereitete  Benqrlebiorid 

einwirkt. 

Dat  Oiilorobenzol  wird  gebildet,  wenn  Phosphorsuperohlorid  auf 
Bensaldid  (Bensojlbydrar)  einwirkt;  es  enthalt  also  offenbar  die  beiden 
Chioratone  da  wo  im  Benaoylhjdrdr  der  Sanerstoff  beflndlieh  iat: 

e«Hs .  eea  +  e^oi»  =  ^«h»  .  eci,H  +  p^ci, 

Benaaldehyd  Cblorobeniol. 
(Benaoyi-hydrar)  (BenioeUoiyl-bydrflr). 

Es  existiren  also  bis  jetzt  zwei  isomere  ModifieationeD  von  der 
empirischen  Formel:  (\neCl2.  Die  eine,  das  Chlorbenzylchlorid,  eliminirt 
leicht  das  eine  ihrer  beiden  Chloratome  und  erzeugt  so  Substanzen,  die 
als  Derivate  de8  Mouochlorbenzylalkohoh  anzusehen  sind.  Die  andere, 
das  Chlorobenzol,  regenerirt  leicht  Benzaldehyd. 

CblorbenByichlorid*):  e,H«CI,  =  O.H^Cl  . OHjCI  (h&uHg  als 
Bichlortoluol  bezeichnet).  Es  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  bei  Einwirkung 
von  Clilor  auf  Bensylchlorid  oder  auf  Monochiottoiuolj  also  auch  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Toiuoi. 

Bnlttoin  sättigt  Tolaol  bei  Mntreataqi  Tageslicht,  i»  dttr  Kille  ed«r  naler 

Erwärmen  mit  Chlor,  deatillirt,  flingt  das  zwischen  186"  und  220*  Untergehende 
ant'  und  rertiticirt  nichrmal^.  Man  erhält  nur  schwer  ein  Prodaot  VOa  CftWStantfUW 
Siedepunkt-,  derselbe  liegt»  wie  e»  schetn(|  etwas  Uber  200*. 

Dat  dilorbeoaytehlorid  ist  eine  farbloae,  stark  lieblbreobende  Floa- 
sigkeit,  deren  Dftnpfe  heftig  an  Tfaiinen  reizen.  Ea  eliminirt  leioht 
die  Hüfte  seines  Chlors,  wihrend  die  andre  H&lfte,  wie  in  den 
wahren  Bnbstilntionsprodueten ,  fest  gebunden  ist.  Mit  alkoholischer 
Kalilösung  erzeugt  es  s.  B.  ein  bei  215®  —  220®  siedendes  chlorhaltiges 
Oel:  O^H^iClO)  offenbar  den  Aethyläther  des  einfach  gechlorten 
Benzylalkohols:  (  «11401 .  OU,  .  O.eaH».  (Naquet).  Ebenso  liefert  es  bei 
Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  eine 
sch^m  krystallisirende  Verbindung,  die  als  das  dem  Monochiorbenzylal- 
kohui  entsprecht  ndt.  Sulfhydrat  (Meroaptan)  anzusehen  ist;  Ü^U^Cl. 
OHadH  (Beilstein). 

Das  Chlorbsnajlchlorid  erseagt  beiss  BrhilMn  mit  Wssser  anl  180*— 140* 
kdnen  Bsmsldsliyd;  ss  Uefsrt  bei  ISawirknag  von  Pachter  Lnft  kelae  Beaioe- 
sinra.  (Hsqaet.) 

C  h  1  o  r  o  b  e n  B  o  l         (Benzochlory l  -  hjdrür) :    e^HgCls  =  ^s^s  • 


*)  Bsilstcin.  Ann.  Cbcm.  Pharm.  CXVI.  886. 
•  ••)  Cahoors.  ibid.  LXX.  89.    Wirke,  ibid  CII.  856.    Enfrelhardt.  Jahresb.  1867. 
470.    Cahonrä.  Ann.  Ohem.  Pharm.  II.  Sappl  263,  806.  —  Maquet,  ibid. 
Ii.  :»uppi.  24!^.  258. 
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6CI2H.  Diese,  mit  dflr  eben  befohridbooen  itoneie  Verbindnog  wurde 
1848  von  Cehoors  eiitdeokt,  und  weaentlieb  TOn  Wioke  nnd  Engelbtrdt 
nntenDoht.  Mwi  eib&lt  tie  indem  men  ieine§  BiCtermMidelAl  (Benseldelijrd) 
mitPliospbortQpaehlorid  (etwta  mehr  alt  die  theoretiteiie  Menge,  iweek* 
mAssig  2  Th.)  destillirt  und  das  P^odoek  reetificirt.  Sie  ist  ein  &rbloses, 
stark  lichtbreohendes  Oel^  das  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  sterlc 
reisend  riecht  und  bei  206<^  siedet.    Spec.  Gew.  1,295  bei  16<^. 

Des  Ghlorobenzol  teosoht  mit  ausnehmender  Leiehtiglceit  sein  Chlor 
gegen  Sauerstoff  aus  und  erteugt  so  Benzaldeh^d ;  es  sersetst  sieb  aisa 
nach  derselben  Oleiehong,  die  seine  Bildnng  ansdraokt,  aber  in  umge- 
iLohrtem  Sinn: 

Wird  es  z.  B.  mit  Wasser  oder  wä^srigern  Kali  auf  120* — 130*  er- 
hitzt, so  entsteht  Benzaldehjd;  bleibt  es  mit  feuchter  Luft  in  Berührung., 
90  bildet  sich  Benzoesäure,  offenbar  aus  vorher  entstandenen  Benzaldid. 
(Cahours.)  Erhitat  man  es  mit  einer  alkohohächen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoffkah'uro ,  so  wird  eine  dem  Bentaldehjd  entsprechende  Schwe- 
felverbindung. e^H^S  =  OeHj.OSH  erhalten,  die  mit  dem  unpassenden 
Nameü  Suifobenzol  bezeichnet  worden  ist. 

Das  ChlorbenzylchloriJ  wurde,  wie  schon  erwShnt.  bis  vor  Kartera  Tür 
Bichlortüluol  angctteheo^  oh  wurde  viusserdera  mehrfach  tiir  identisch  mit  Chlor- 
benzol  geholten«  Beilsteiu  namentlich  sprach  atch  1860,  gestülzt  auf  zahlreiche 
Yersttche  adt  BteUortolaol,  bei  welchen  er  stets  dieselben  Dmwandlungsproductc 
beobachtet  hüte,  die  friUicr  Ton  l^eke  vnd  voa  Bngeihtrdi  so»  GUofobeosol  «r- 
lialtw  wttdsa  wsitn,  btslinnit  flir  die  Identität  beider  Körper  am.  Biueliie 
FertdUedenheiteD  glaubte  er  durch  verschiedene  Veraadisbedingangea  erklären  sa 
mflssen.  Spätere  Versache  von  Na<]uef  und  Cahours  (der  früher  atirh  beide 
Substanzen  für  identisch  gi  hnlu n  hatte)  wie#en  zuerst  die  Verschiedenheit  beider 
oach,  und  \ut  Kurzem  hai  tiich  uuch  Beüsteio  dieser  Ansicht  angeschlossen. 

^fH^Cl).  Far  ein  Tolnolderirat  von  dieser  Zasammens^ning  sind, 
der  Theorie  nach,  zahlreiche  isomere  Modificationen  denkbar.  Zum  Ver* 
stAndniss  der  bis  jetat  bekannten  Thatsaeben  genflgt  die  Bespreobnng  der 
folgenden;  (vgl.  Tat  U.  7.  a.  ».) 

O^HjCii .  t  H,  .  .  .  wahres  Trichlürtoluoi, 

6A^*  6HsCl  .  .  .  BiobiorbenajleUorid. 

e«H4Cl .  eCljH  .  .  .  Monochlor^ChlorobeoEoL 

6«Hs  .  OCls  ....  Benao-trioblorid. 

Das  wahre  Trlchlortoluol  kann  vielleicht  durch  substiiuirende  Ein- 
wirkung vüD  Chlor  auf  Toluol  erhallen  werden;  es  ist  his  jeLat  nicht  be- 
kannt, und  es  kann  dies  nicht  Wimder  oeiunea,  da  wie  oben  erwähnt 
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daä  Muaoehlürloluol  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Bioblortoliiol  8oa* 
dem  Chlorbenz}  Ich  Ion  d  erztiugt. 

Das  Bichlürbenzvlchlorid  ist.  bit»  jetzt  niciu  au8  dem  aus  l'enzylal- 
kohol  du*ge8tellteQ  Benzjlchlorid  erhalten  worden.  Dagegen  kaim  die 
au«  Toluol  dargestellte,  und  dermalen  aU  Trichlortoluol  bezeichnete  Ver- 
biodung  mit  grosMr  Wftbrtolieinlioiikeit  ak  Koblorbra^tfllilorid  rage* 
sehen  werden.  Daie  tie  dn  SabetitotSonederivat  des  Bemylohlorids  ist, 
eigiebt  sieh  darans,  daas  ihrer  Bildung  die  des  Monoehlor-bensjlohlorids 
TOfaasgeht;  dass  swei  Ghloratome  jm  Kern  aoiunehmen  sind,  ist  anm 
Mindesten  sehr  wahrseheinlieh. 

Da«  Beoiotriehlorid  entsteht  bei  Einwirkung  yon  Phosphoreblorid 
anf Bensojlehlofid,  es  steht  also  au  diesem  genau  In  derselben  Besiehnng 
wie  das  Chlorobensol  mm  Bensaldehyd  nnd  es  enthält  offenbar  die  drei 
Chloratome  in  der  Seitenkette. 

Benzojlciilorid  Beoiotriehlorid. 

Für  das  aus  Chlorobensol  durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehende 
Product  könnte  es  auf  den  ersten  Blick  wahrscheinlich  erscheinen,  daas 
das  Chlor  in  die  Hauptkette  eintritt;  das  Product  wäre  dann  Monochior- 
chlorobensol:  ^«H4C1 .  OCljH.  Bedenkt  man  dann  aber,  dass  das  Ben- 
lojlhjdrür  (Benzaldid)  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Chlorhenzoyl- 
hvdrflr.  sondern  vielmehr  Ben7ny!chlorür  erzeugt,  so  wird  es  \\  ahrHchein- 
licher,  dass  das  dem  Bentoylhydrur  linaloge  Chlorobenzoi  riz  jchlorjl. 
hydrür)  ebenfalls  den  noch  vorhandenen  Wasserstoff  der  Seilenkette  ge- 
gen Chlor  auatauscht.  Das  aus  Chiorbenaol  entstehende  Product  muss 
also  mit  dem  Benzotrichlorid  identisch  sein: 

Benaaldehyd:  ^JO^.mE  +  Clj  ==  HCl  -f  e«H,.eeCI 
Ghlorobeniol:  eA.€K)lxfii+  Gl,  =  HCl  +  ^sHs.  001,01. 

Mit  diesen  Betrachluljgen  stimmen  die  bis  jetüt,  bekannten  Thatsachen 
übereio.  Man  kcDnt  aUo  dermalen  nur  ewei  isomere  Verbindungen  von 
der  Formel:  O7H5CI,;  n&mlioh: 

0«H,Cl2.0HiGl  =;  Biehlorbenzjlohlorid  (IViehlortoluol). 
0^  •  OCI,    =  Benaotrichlorid,  (geehlortes  Chlorobeoaol). 

Das  Bensi^otrichlorid  erzeugt  mit  grosser  Leichtigkeit  Benzoesikure 
oder  Derivate  der  Benzoesäure: 

Das  Biehlorbenzjlchlorid  zeigt  diese  Beaetionen  nicht 
BiehlorboDaylehlorid,  Triehlortolnol*):  e^HjCI,  .  OHaOU  Ka- 

*)  Ana.  Cbsm.  Pharm.  IL  SvppL  862. 
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<|oet  erUelt  dieie  VerbinduDg  duroh  Einwirkoog  ron  Chlor  auf  Toluol 
(alto  tau  MoBOeblorbeosylohiorid).  fi»  ist  dne  MiliMe  FlflMigkeii,  vob 
ateohendem  Qeracb,  speo.  Gew.  1,44.  Bs  siedet  bd  etw«  340*  ooler  theiU 
weiser  Zenetsuog  (im  luftrerdUnntea  Reum,  bei  0,010  M.  Qpeeksilber* 
drueli,  bei  143*). 

Bs  keon  mit  Wasser  melirere  Tage  uf  200*  eriutM  werden  ebne 
dess  Bensoesfinre  eotstebt  (Bei  starkem  Brhitieii  mit  «ikoboliseher  Keli- 
lOsnog  wird  indess,  naeh  Naqaet,  Beuoesiaire  gebildet). 

Bensotriohlorid,  geehlortes  Cblorolieittoi^  Triehlorid  der  Ben- 
aoesftare.  OgH^.OOli.  Diese,  io  Zusani mensetwuig  wid  fiigeoechaften 
dem  Chloroform  entsprechende  Vefbindnog,  wurde  1848  von  Sohischkoff 
and  Rösing  durch  Einwirkung  von  Phosphoroblorid  aaf  Benzoylchlorid 
erkalteo.  Die  so  dargestellte  Verbindung  wurde  dann  von  Limpricht 
näher  untersucht.  Aus  Chlorobensoi  erhielt  Cabours  duroh  Behandeln 
mit  Chlor  dieselbe  Substanz. 

Man  erhält  das  Benzotrichlorid  iud(  tri  mau  Benzo} Ichlorid  48  Stan- 
den Ißng  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  IbU*^  erhital.  Es  siedet  bei  21ö* — 
218»^,  und  riecht  denn  BeDzo  \  klilorid  ähnlich.  Von  Wasser  wird  es  nicht 
gelüst,  und  ia  dir  Kalte  langsam,  beim  Erhitzen  auf  U0<>  rasoh  in  Ben- 
soesäure  umgewandelt. 

Von  dett  zahlreichen ,  von  Limpricht  uoUsrsuchten  ümwandluiigeD  des  Beu- 
zotrichlorids  inügeii  hier  aoch  die  lolgcnden  crwfihut  weiden  Natnum  wirkt 
selbst  aui  die  »itdi  iuIl  Verbindung  nicht  ein.  i  rucknes  Silbt  roxyd  erzeugt  Ben- 
zoesäureaohydrid;  mit  Aikuhui  beieuchieies  Silberoxyd  liclerl  beoi^oenäuro  und 
Beozo6säur»äUier.  Bsim  Brhitaea  mit  Alkohol  auf  180*  entsteht  ebeeftlls  Ben- 
soesäure  nach  folgsnder  Gleichung : 


8ch\^etclwaaoer0totlkaliutu  in  alkoboiisciier  Lusung  wirkt  unter  Waruieent- 
wickluag  ein,  es  eutsteht  ein  schwefelhaltiger  krystaJlisirbarer  Körper,  der  bis  jetsi 
nicht  nlher  untersucht  ist. 

Wird  Bensoteichlorld  mit  wSsiiigem  Ammontak  auf  140*  erhitst  se  «ntiteht 
viel  Bcnionltril»  4ie  Verbindung  vsrbtlt  sieh  slso  ähnlich  wie  Chloroform  (vgL  $. 
137«)$ 


AiKjh  gegen  Alkoholoatrium  verhält  sieb  das  Ueazotnciiiund  ahaiicb  wie 
das  Chiurüiurm ;  es  entsteht  eine  dem  s.  g,  dreibasiBchen  Ameisensäursither  (vgl. 
|.  1886.)  entsprschsnds,  bei  220*— 226*  siedende  Verbindung: 


Schischkoff  u.  Rösing  Jahresb.  1866.  279;  Cahours.  Ann.  Chem.  Pharni. 
iL  SuppL  m  -,  ÜBtpricbt.  ibid.  CiUiUV.       CJÜUILV.  60. 


e,B»ci«  +  8         s  e,ii«e,  +  seaB^ci  4-  ü^b. 


0,H,Glt  +  KH,  s  e,HtV  4*  8HCL 
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Bato»d«n  IntanMHit  M  dl«  BbwIikuQg  des  essigaanrBn  SDbin.  Bi  enfc- 
•lebt  dabvi  snniduit  iiii«  Verbfaidinig  von  dar  Ftofmal: 

kOniito  ili  die  dem  eben  erw&bnten  Aether  entsprechende  AeetjrlTerbindong  aoge- 

sehen  werden-,  oder  auch  als  eine  additioneile  Verbindung  von  Acctylanhydrid 
mit  Acetyl-benioylanJiydrid.  Dieser  Körper  zerfällt  leicht,  wie  es  scheint  unter 
AnathU  von  Essigsiiurcanhydrid ;  es  entsteht  eine  krystallisirte  Verbinduug  von  der 
Zuaammensetzang  des  Acetyl-ben^ojl-anhydrids ,  die  eich  in  der  Tli»t  in  Eeaig. 
Uweealiydrid  und  BemoeeiiifcaBhjdrid  mneetat   Beide  Prodncte  kOnnen  dorch 

folgende  Formeln  ausgedrttckt  werden  (^^11^  =  e,H»  .6 »  6,H»e  =  e«U».  60) 

Anilin  enedgt  mifc  Bemotriehlorid  eine  Baee,  die  kiyeteUiiirbece  Selae  biU 
dei»  sie  ist: 

6^H4Cl4.  Tetraohl  ort  oluol*).  Eine  ausföhrliche  Besprechung  1686. 
der  der  Theorie  uach  deckbaren  Isümenen  scheiüt  uiujothig.  Aus  Toluul 
ist  bis  jetzt  keine  Verbindung  von  dieser  Formel  dargestellt,  sie  wäre 
wahreoheinliob  Trichlorbeosjrlehlorid.  Aus  Benzoylohlorid  erhielt  Lim- 
priobfc  bei  Behandhiog  mit  Phoepbonoperdilorid  eine  bd  etwa  260^  aie- 
dfliide,  aelbat  bd  0*  niobt  fayBlalUnrande  Yobindung:  e,H4Ci«,  die  bei 
ErhitMn  mit  Weaeer  CUorbenioeeiiue  eneiagt  Identiteb  mit  dieaem 
Körper  ist  offeDbi«  das  Tetiaehlorid,  deeseo  BUdnog  KAmmerer  lud  Ca- 
riat  beabeehteteo  alt  de  GUorbenioylohlorid  mit  Pkoiphorehlorid  erlula- 
taa;  uid  ferner  die  Sabatana,  die  Cahonm  bd  Einwiiknng  tob  Chlor  auf 
Gblorobemol  etbidt 

Von  dieaem  Edtper,  der  offenbar  als  das  der  wahren  Chlorbeoioe- 
slm  eatapreobeDde  ChlorheDsojl-triohlorid  (6«HiClH,.6GI,)  an- 
gesehen werden  mnss,  ist  ofit^nbar  die  Verbindung  verschieden,  die  Kolbe 
und  Lautemann,  neben  Chlorealjlohiorid,  erhielten  als  sie  Salicyls&ure  mit 
Pho^horohlorid  destillirten.  Dieses,  der  Cblorsalyls&ure  entsprechende, 
Chlorsalyltriohlorid  (O^UsClH .  6CI3)  In78talli8irt  leicht,  es  schmilzt 
bd  80*  und  liefert  mit  'Wasser  bd  150^  die  mit  der  ChlorbenaoesAare 
isomere  Ghlorsaljls&ore. 


*)  Limpricht  Ann.  Ghstt.  Pharm.  CXXXIV.  67-,  Kämmerer  und  Oarint.  ibid. 
CXXH,  168;  Oahoor».  ibid.  iL  Sappl.  954 ;  Kdbe  und  LavtemMiii.  ibid. 
CXV.  195«. 

Kakau,  «ffia.  Cha^  II.  36 
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GfE^Cl^.  Pentachlortolnol;  entateht,  wie  es  scheint,  neben 
den  vorher  beschriebenen  Prodacten  bei  EinwixkilBg  Ton  Fhoaphorohlorid 
auf  Bensojlohlorid  (limpriebt) 

'  ■  OtHjCI«.  HezAohlortolaol*).  ESneSabetun  tod  dieaer  Formel 

erfiiell  DenDe  als  letetea  Prodnot  bei  Behaodlang  toii  Tolaol  (au  Tola- 
balsan)  mit  Chlor;  ein  gleiob  ntsammengeselster  und  vielleiclit  ideoti- 
seher  KOiper  wird,  naeh  Cahonis,  duieli  gleiebe  Behandtong  des  Chloro- 
beniols  eriialten. 

Das  Benoblortokol  bildet  aeideoglftoiende  NadelD,  die  ohne  Zer- 
setiung  sublimiren  mid  ans  Aether  umkrjstallisirt  werden  können. 

1686.  Additionsproducte.  Die  bei  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Tolnol 
entatehenden  Additionflprodncte  sind  noch  sehr  weoig  nntersapht}  die  ein- 
sigen  Angaben  rflliren  ron  Deville**)  her. 

Leitet  man,  bei  serstreatem  Tageslicht,  OUor  dureii  Telaol  and  rdaigt 
dann  doidi  daen  Starom  nw  KolikniBian,  so  bldbt  efaia  flOsiige  VeridiMhuigt 
eiHcGtt.ds  a  6tHsCla.HCL  UlMt  man  bdTagaslieht,  od«r  beeser  bei  SonoenUcht, 
das  Chlor  läDger  einwirken,  so  scheiden  sich  allm&lig  Krystalle  aus.  Die  Kry stalle 
sind:  e,H,Cl,.Cl,  =  6tH,C1j,  3HC1;  die  Fhi^aigkeit  leigt  nach  noch  längerer  Be- 
handlung mit  Chlor  und  nach  Beinigeu  mit  Kohlensfiore,  die  Zasammoasetzang: 
e,HjCi, .  CI4  =  ö,H,Clft,  2fla. 

1687.  Bromderivate  dea  Tolnola.  Die  bis  jetet  bekannten  Brom- 
deriTate  desTolnols  sind  entvprechendenChlorderivatenTollstäQdig  analog. 

Man  kennt  «inftehst  zwei  Körper  von  der  Formel:  B^H^Br;  das 
dem  Chlortolaol  entspreebeode  Bromtolnol  and  das  dem  Benxyiolüorid 
analoge  Benaylbromid. 

Monobromtoluol***}:  O^H^Br.BB^.  Man  erh&lt  es  leicht  indem 
man  Brom  langsam  in Toluol  einfliessen  ]&88t,  das  Prodoct  mit  Kalilauge  ver- 
setzt und  überAetzkali  destillirt  Es  ist  eine  farblose  Flüs^iirkpit  von  uicht 
unangent'hriK'rri  Geruch:  in  reinem  Zusland  reizen  seine  Dämpfe  nicht  zu 
Thräne.n.  siedrt  hei  1 (Fitti^^  and  Ghnzer;  1820,5  —  183®  Kekal6.j 
Es  zeigt  die  HcHtandii^kcil  eiin  s  bubsüiulionsproduotes  und  wird  z.  B. 
beim  Erhiti^en  mit  Alkuholuatruim,  mi(  essigsaurem  Kali,  esöigsaurem  Sil- 
ber, Cyaukalium  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak 
nioht  zersetzt. 

Benzy  Ibromid  f ):  G^Hj  .  ^H^Br.  Man  erb  ilt  diese  Verbindung 
leicht  indem  man  gasförmigeo  Brooiwubäcrätufl ,  oder  eine  gesättigte 
wisnige  Lösung  von  Bromwasserstoff  auf  ßenzjlalkohol  einwirken  Iftast; 


•)  Dcvilie.  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  8M;  Oahom.  ibid.  II.  Sappl.  SM. 

*•)  Df  vill.'.  loc.  CiL 

•••)  Giinzer  u.  Pittitr   Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXOL  47i  CXXXVl.  m\  Kekule. 
ibid.  CiXiViL  IbS,  ia2. 
t)  KdnilA  iUd.  CZXXVIL  190. 
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sie  bildet  sich  ferner,  wenn  Brom  auf  siedendes  Toluol  einwirkt  (Ke- 
kul6).  Das  Beniylbromid  ist  eine  farblose,  an  der  Luff  etwas  rau- 
chende Flflsaigkeit,  die  bei  198® — 199°  siedet.  Es  besitzt  anfangs  einen 
angeDehm  arotnatischen  Gerach ;  seine  Dämpfe  reizen  dann  io  furchtbarer 
Weise  za  Thr&nen.  Es  zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung, 
und  es  wird  z.  B.  von  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Silber,  Cjan-  -. 
kalium,  alkoholischer  Kali-  oder Schwefelwasserstoffkalium-lösung,  sowie 
TOD  alkoholieoher  Ammooiaklösung  rasch  angegrififeD^  dabei  entstehen 
•tote  Ben^jiTerbindiuigeB. 

OfH^Br^.  Bibromtoluol.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
Chlorobenzol  entsprechende  Bromobenzol,  Bcnz^'lidenbromid*)» 
OiHfBr^  —  Ggllj  .  f'Rr^n.  MichaelsoD  und  Lippmann  erhielten  diese 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  f  hosphorsuperbromid  auf  Benzaldehyd. 
Sic  kann  Lx.i  gewöhnüclieni  Druck  nicht,  in\acuum  leicht  destillirt  wer- 
den. Bei  Einwirkung  von  iiatnum  oder  Natriumamalgam  erzeugt  sie 
Toluol  und  einen  spater  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstofi^  das  Isoben- 

Chlor*  and  BromderiTata  der  isoneren  Kobleowasser* 

atoffe:  ^sHio. 

Xylo!.  Pimethylhenzal.  (§.  1615.).  Die  Chlor-  und  Brom-  I68a 
derivatt'  die^eyKohlenwaseeretofta  sind  verhaltnisamässig  weiiig  untersucht. 
Voraussicht  lieh  werden  sich  t  ür  sie  dieselben  Isomerien  wiederfinden,  die 
für  die  Derivate  des  Toluola  besprochen  wurden;  die  Anzahl  der  der 
Theorie  nach  mugüchen  Modificationen  wird  sogar  beträchtlich  grösser, 
weil  das  Xjrlol  zwei  Seitenketten  enthält.  Es  müssen  z.  B.  zwei  dem 
Benzylchlorid  entsprechende  Chloride  existiren,  von  welchen  das  eine  mit 
dem  Mouüciiiurxyiüi  doM  andere  mii  dem  liichiürxyioi  läumer  ist: 

MoaooUoizylol  .  e«H,Cl         isomer  mit  e«EU  je^c^  OAonA 
Bichlorxylol   .   .   ^«üjCi,!^^    „    „   e^H^  j^gj^  2tes  Chlorid. 

Nach  Versuchen  von  Kurner  scheinen  beide  Chloride  zu  entstehen, 
wenn  mau  öiedendtö  Xylol  mit  Chlor  behandelt. 

Von  wahren  Chlür-äuLälitutioubproducleu  kennt  man  bis  jetzt  nur 
des  Dichlorxjlol  und  das  Triohlorxylol.  Das  erstere  entsteht 
Idebt,  wemi  man  in  mil  etwas  Jod  Yenetites  Xylol  aDn&hemd  die  der 
Theorie  naeh  nOtUge  Menge  CSOor  enkflet  and  daaErodaet  daioh  free- 


*)  IBduMltoB  n.  Uppnian.  Aun,  Chm,  Vkum,  IT.  $nppL  IIS. 

86  • 
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tionirte  Destillation  reinigt^  e«  siedet  bei  922o  und  bildet  weisße  Blättohen, 
die  schon  in  der  Wärme  der  Hand  aohmelEen.  Eb  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Benaol  5  mit  essigsaurem  Silber,  essigsaurem  Kali  oder 
Cjankalium  zeigt  es  selbst  bei  120'^  keinr;  Doppeizersetzung;  vonlX'atriuni 
wird  es  leicht  angegriffen,  es  entateht  ein  fester  KohlenwasBerstoflf,  der 
bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  —  Das  Trichlor  xylol  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  Jod  Yersetztes  Xylol  so  lange  Chlor  eioleiUit, 
bis  die  Masse  fest  wird.  Es  siedet  bei  254«  — 256°  und  bildet  weisse, 
seidenglftnzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Beosol  in  der  W&rme  leicht, 
in  der  Kälte  nur  wenig  loslich  sind  (Hollemann)*).  —  Dw  Honodilor^ 
xjioi  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

üeber  die  Brom derirftt«  des  XjloU*^  liegen  eboilUls  nnr  wa« 
nige  Angaben  vor.  Uiat  man  Brom  lugaam  in  Xylol  cinflietMii,  ao 
entweicht  viel  BromwiBBentofbAoro  wi4  dioFaibo  des  Biona  TOMliwiii* 
det  hat  augenblieUiob.  Man  sehOttelt  mit  Kalilaage,  dostflUrt  fiber  Aetap 
kali  (xweekmlasig  imter  ZuMkta  Ton  etvraa  Alkohol,  vm  aUanhaftigaa 
Stoiaen  aa  TenDoideii)  und  ninigt  aoleM  dotdi  fraotioiiitte  DoilillatioB. 
Daa  Honobromzylol  iat  aioo  fubloae  aidit  an  Thiliion  raiaende 
noatigkeit»  too  1,886  ap.Gow.  bei  Ea  aiodet  bei  %l»  (Wahlforra. 
808—204  ESttig  und  Eifiiat;  808*Keka]4).  An  Brom  reichere  8nbstitntiona> 
piodaote  aind  bla  jelat  niebC  n&her  untersaoht;  sie  entstehen  in  geringer 
Menge  aebon  bei  der  eben  betohriebenen  DarateUung  des  Monobromxy* 
lob  (KeknlQ.  Siehe  nnd  B^rard  erhielten  doreh  mehrtftgige  Einwirkung 
von  Brom  enf  Xylol  ein  ölförmiges  Produot,  welches  bei  Behandlung  mit 
.  Salpetersäure  ein  krystallisirendea  Nitroproduct  von  der  Zusammensetaung: 
OgH^Brt  CK6^  lieferte,  also  offenbar  Tribromxylol  enthielt. 

1688.  AetbylbenaoL  ($.  1616).  Daa  mtt  denXylol  iaoflieie Aetbylben- 
tol  muss,  weil  ea  Eine  8eitenkette  entfallt,  bi  Besag  enf  Chlor-  oder 
BromderiTtte  völlig  dem  MethylbeMol  (Tohiol)  analog  aein.  Monoehlor- 
aethylbenaol  iat  bia  jetsft  nioht  dargeateUt;  des  mit  ihm  isomere  FbenyU 
aelhyleblorid  (Tolaeaylehloffid)  ejBL^. ^tBfii  erhielt  Gannizsaro  bei  Ein- 
wirkong  TonSalaiiare  enf  den  nos  flcToloylslnre  dargestellten  a*Tolnyl- 
•IkohoL  Von  Brom  wird  das  Aethylbenaol,  nach  Pittig  *^),  nur  langsam 
ingegrite  «a^  »^ter  Erwirmnng  bei  etwa  200«  siedendes  Mono- 
brom-aethylbenaol.  Wird  dieaea  mit  Brom  auf  lOO«  eihitat,  so  entstehen 
an  Biom  leieben  Yeri)indnngen,  die  ebeolaUa  flossig  sind. 


•)  HoUcmann,  Zeitöchr.  f.  Chemie,  lSö5.  654.  

••)  Riehe  und  B^rard.  Ann.  Chem.  l^harm.  GZZZIIL  6S;  BsIlsMn  and  Wahl- 
iorra.  ibid.  CXXXUI.  46.  Fittig  und  Imst.  ZrflMhr.  Chsm.  Fham.  188& 
678. 

littig.  Ana.  Ghsm.  fhaas.  ma^i».  886. 
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Chlor-  und  Brom-deriva te  der  isomeren  KohlenwasBerstof fe:  1640 
Öf^u  (§  IfilfiV  Das  Trimpthyl-bcn/cil  ,  nnrl  rwar  das  Cnmol  ans  Steinkohlen- 
theer  und  das  synthetisch  dargestellte  Methyl-Aylol .  erzeugt  bd  Einwirkung  von 
Brom,  ant«r  reichlicher  Bromwasseretoffentwicklung  leicht  festes  Honobrom» 
Cnmol*):  O^HuBr,  das  aas  Alkohol  in  grossen  iarblosen BUttchoi  byttallMft, 
bei  78*  MbnclMB.  Dm  INbrom-eiuDOl  «dieliit  üfliirfg  in  idn. 

Dm  Cnmol  nna  PImwod  bUdtt,  vadi  FStttg**),  belBtaiwIiknng  von  Chlor  ein 
tfckf)f)s9iges,  nicht  destillirbares  Oel,  wahrscheinlich:  6,Hi,Cl«:  wihrend  dM  iio* 
mere  Mcsitylen,  nach  HofiBftnn*^),  kleina  glinsende  Kryitelle  tob  TricUoxmedty- 
len:  e»H,Cl,  Hcfert. 

[Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  (dessen  Siedepunkt  tibrigeus  nicht  angegeben 
ist)  giebt,  nndi  Blefae  und  Birardt)  «rat  bot  liagnier  Einirirknng  tob  vidi  Brom 
Kiyitallo  TOB  d«r  Zosammmsetiiuig  ^^Brtt  wlhr«ad  bei  waniger  Brom  ein  Od 
eatetehl,  welches  for  O^HioBr^  angeeeban  wurde,  weil  es  bei  Behandlung  nl( 
flniprtertlnie  Kristalle  von  der  Zusammensetziing:  6«H,(N03)3Brs  lieferte.] 

Chlor-  und  Brom  d  pri  v  Rti»  Her  iflomoren  Kohlenwasserstoffe:  1641* 
^in^ti-    CS-  1617.).     Daa    aus  Ciumiialkühol  eolatelieiuie   Chlorid:   OjqH,,C1  und 
das  aus  Cuminaldehyd  dargeälclUu  Dichlorid :   6,gll,jCi3  künucn  ais  Cblorderl- 
Tita  daa  Koblenwaaearatoili  6i«Ui4i  alio  ob  MonoeUorcymol  nnd  BleUorcymol 
angeaeban  wafden» 

Daa  Dimethyl-aeliliyl>b«iBol  (Aethylzylol)  vereinigt  mit  Brom  zn  schwe> 
ran,  öljgen  Verbindungen;  erst  als  anf  1  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  4  Hol.  Brom 
angewMdt  wurden  bildete  sich  eine  krystalliniaehe  Vefbindnng,  die  bis  jeUt  nicht 
nfther  untersucht  ist.    (Fittjg  und  Ernst) 

Das  a-Cymol  aus  Höra  isch  -  K  ümmelöi  vereinigt  sicli  nach  Sieve« 
ttt)  diracft  mift  Cblor  und  mü  Brom  nnd  eitengt  flttiaige  nlcbt  daalilUibaN 
SnbatBBsan  tob  der  Znanmmentatniig  OMHi^diond  ditBieBr»;  die  BromTerUn- 
dnng  verliert  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Ibdilösung  alles  Brom  und  reg«^ 
nerirt,  wie  es  scheint,  C>aiol;  die  Chlorverbindung  seigt  in  sofern  ein  analoges 
Verhalten  als  sie  bei  Rehandlang  mit  raunhender  Schwefelsäure  Cymolschwefe!- 
sinre  liefert.  Riehe  und  B^rard')  erhielten  bei  Einwirkung  von  Brom  aaC  das 
ana  Römisch  -  Kfimmelöl  dargestellte  Cymol  anfangs  ölförmige  Prodacte  and  erst 
bei  lingerer  Efaiwtfiinng  Krystalle,  die  mebr  als  9  Ai  Br.  entideitea. 

Im  WIdenpmeb  mil  dleaen  Angaben  fimdeB  FIttIg  und  Ferber^,  deaa  die 
«.Cymol  (ans  Röm.  KflmmdOl)  aidi  niebt  direct  mit  Brom  verbindet  ,  dass  Tid> 
mehr  nnt<*r  Eiitweirhen  von  Bronn wn«?prstofT  ein  eiförmiges  nicht  destillirbares 
Substitutionsproduct  cnlskhr.  Sie  konnten  tcmer,  selbst  bei  Einwirknng  von  2. 
3  oder  4  Mol.  Brom  keine  Krystalle  erhalten ;  selbst  bei  4  Mol.  Brom  entstand  nur 
efaM  pfltaterartigo  llniae,  die  eonihemd  die  Znsammensetxnng :  6|,Hi«Br4  besass. 

*)  Beiietein  und  Kögler:  Zeilacbr.  C.  Chemie.  186&  377;  fittig  nnd  Emsk  iUd. 
1866.  678. 
**)  Ann.  Cham.  Pharm.  CZIL  814. 

ibid.  LZJI.  120. 
f )  IMd.  GZZZm.  tfS. 
fi)  ZeÜMbr.  £  Chemie.  1865  574. 
ttt)  Ann.  Chem.  Pbnnn.  CVI.  261. 

1)  ibid.  CXXXm.  M. 

2)  Zeilschr.  f.  Chemie.  1886.  289. 
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Dfts^-Cymoi  aus  Kampher  giebt,  nach  ubr  reinatimmcndcn  \'cr3achen  von 
Biehe  und  BAnurd  und  von  FUtig  and  Perber,  mit  Brom  leicht  eioe  krystallisirende 
VerbmdQDg:  6|»H|sBr„  m  in  Alkohol  Mhwer  tUHdi  itt  md  d«ft»  In  bfladMl. 
lOmig  ▼eniBigten  Nadeln  kxyBtaUiBirt. 

Daa  sjmthetisch  dargestellte  Amylbenzol  (§.  1618.)  Hoferl  BÜt Chlor  #ftk- 
flüMige  bis  jeUt  nicht  nfther  untenuchte  Prodnet«. 

Nitroderivate  der  Kohlen  Wasserstoffe:  ^m^u  i> 

1613.  Die  Kohleowassentoffe  OsH«.^«  enengen  mit  MunehmeDder  Leieh- 
tigkeit  KitrosubsUtuüoDsprodaote  (rgl  g.  1693.).  Je  naoh  den  Bediogmi- 
gen  des  Versuchs  werden  entweder  1^2  oder  3  WtesentoffBCome  dmeh 

die  Orappe  NO,  ersetzt.  Substitationsproduete  in  welchen  die  Nitro- 
gnippe  öfter  wie  dreimal  enthalten  ist  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Das  analoge  Verhalten  der  aus  den  verschiedenen  KohleownMer- 
stoflfen  der  Reihe  f„H2n  g  dargestellten  Nitroderivate  macht  es  wahr- 
scheinlich, dass  in  allen  dicken  Subslanzeo  die  Vertretang,  wie  in  dem 
Honzol  selbst,  im  Kern  und  nicht  etw«  in  den  angelagerten  Al- 

koholradicalen  (GJl,,,^^)  ätatt-i-funden  hat. 

Durch  Eiriwirknijg  der  meisten  ReductionsmittL-l  werden  die  Nitro- 
derivate iü  Amidüderivate  umgewandelt}  die  Gruppe  wird  aUo  in 
NH,  übergeführt.  ( vi^l.  §.  1663.). 

Nitroderivate  des  Benzols.  Man  kennt  nur  das  Nitro-beniol 
and  des  Binitrobensol. 
1648.  Nitrobensol:  e.HsCNe^)  *).  1834  von  Mitscherlioh  entdeckt. 
Bs  entstdlt  leleht  wenn  möglichst  concentrirte  Salpeteraäure  oder  ein  Ge- 
menge Ton  Selpeteistare  mit  Sehwefelsäure^  auf  Benzol  einwirkt  Nach 
MaMer  bildet  es  sieli  bei  troeknerDestiUetion  Ton  nitrobensoesaurem  Sil- 
ber; neefalBehiff  bei  Destillation  desHaises,  wdebes  beim  Blndampfen  tob 
Terpentinöl  mit  Selpeteralnre  eriudten  wird. 

D iire  tellung.  Im  Kleinei)  erhßlt  man  dr\p  Nitrohcnznl  leirht  indem  man 
Bensol  langsam  in  «löglicbst  concentrirte  rauchemie  i-ialpetcrsaure  einlliessen  lösst 
(oder  omgekehri),  der  klaren  Lösung  nach  einiger  Zeit  Wasser  xuselxt,  das  aua- 
fUMe  Oel  mit  koUeasaarem  Vstron  and  Waissr  wasckt  and  dann  Mr  Siek  oder 
mit  Wasierdampf  deslillirt  Kehr  oder  weniger  aareines,  aaaieiaUeh  Nltrololnol« 
halüges  Sitrobenzol ,  wird  fabriknisslg  tbeils  sa  Parflimeitesweeken ,  tbeils  sor 
RercitDTijr  von  Anilinfarben  (§§.  1716.  ff.)  dargestellt  Man  bewirkt  die  Umwand- 
lung eotwi  ]i  r  dnri-h  rauchende  Sslpeteri^Hnre  oder,  and  zwar  häu6ger,  durch  ein 
Gemenge  von  Üalpetersaare  and  ^chwefelsuure.  Im  crsteren  Fall  hisst  man  gleich- 
leitig  raoehende  Salpetersäure  and  Benzol  (im  VerhältuisB  von  3  zu  2j  durch  zwei 
Triebter  In  elae  abgektthlte  Splreie  fliessea  (asnslMd);  oder  nwn  srsetst  das 


*)  Vttseberlieb.  Aaa.  Che».  Pharm.  XU  306.  Holder.  Journ.  pr.  Cham.  XIX. 
879.  —  SehiC:  Jakresb.  186a  476.  —  hk  Beeng  aof  Fabrieelieaea  vgl  bes. 
E.  Eopp.  fialL  8oe.  cklm.  1864.  214. 
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Bpiralfttrmige  Eühlrohr  durch  ein  System  eieerner  GefSsse ,  die  Idcht  hinlänglich 
abgekühlt  werden  künneo.  Die  Umwandlung  erfolgt  sehr  rasch.  Bei  Anwendung 
eioea  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  mischt  man  die  Materialien 
tu  gttmm  Tbonkragen  ,  oder  in  eiBemen  OeOasenj  man  rtthrt  voa  Zeit  za  Zeit 
m,  netüMti  aber  «orgttltig,  wenn  DÖthig  doreh  AbkflhlMi,  in  itark«  Erhiteiiog. 
IM«  ümwindliiiig  dtneit  bte  S  Wodteo.  Haa  ilUlt  dM  g^deto  Hitrobeniol 
dordi  Wa«Mr  und  wMcht  nit  koUanaattrem  Natron  maä  aalt  Wasser.  Das  Pro- 
doct  ist  reiner  und  namentlich  wenif^r  gefärbt ,  wenn  man  es  fttr  sich  oder  mit 
Wasserdampf,  zwecknaiissig  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  oder  kohlensaurem 
l<iatroD  desuliirL  (Bei  Anwendung  von  WasMrdampf  von  1  Atmosphttre  Druck 
dattüfirt  auf  6  Tb.  Waaaar  1  Tb.  Nitrobensol  Vöhl). 

Das  Nitrobenaol  ist  eioe  schwach  gelb  gefärbte  stark  liebtbndiMide 
Flüssigkeit;  spec.  Oew.  1,2  bei  0®.  Es  erstarrt  bei  -f-  3®  zu  grossen  Na- 
deln; 09  siedet  bei  205®.  Es  riecht  eigenthümlich ,  dem  Bittermandelöl 
ähnlich  und  wird  deshalb  als  „künstliches  Bittermandelöl  (Essence  de 
Mirbane)  in  der  Parfümerie  verwendet.  Es  lat  fast  uniösHch  in  Waaser 
(0,2%);  in  Alkohol  ,  Aether  etc.  löst  es  sieb  leioht,  auch  in  sehr  con- 
oentrirter  Salpetersaore  ist  es  löslich. 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  das  Mitrobenzol  bei  ge wuhnlicher  Tem- 
peratur nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  ßrom  m  zugeschmolzenen 
Röhren  entstehen  keine  Bromsubstifutiungproducte  des  Nitrobenzols,  son- 
dern Vielmehr  liromsubstitutionsiiroducie  des  licnzols  ( vgl.  §§.  1629,  lü3Uj. 
Dabei  wird  keine  Bromwasseratoffiiaure  ^'cbiidet,  aber  viel  Stickstoff  in 
Freiheit  gesetzt;  dieKitrogmppe  wird  aläo  offenbar  zunächst  gegen  Brom 
ausgetauscht  «od  «le  «nengt  dann  Stickstoff,  indem  sie  den  vom  Beaiol 
hentlbiendeii  ^Msenfoff  sii  Waater  Terbrennt;  aie  Tcrliftlt  8i«h  also 
lliDlidi  wie  die  JodaSnre  bei  der  $.  im  beeehriebeDen  Methode  der 
DenteUuig  toh  JodsnbatitntloniprodDoIeD« 

Koeht  man  Kitrobeniol  mit  nwehender  flelpetenSiue  ao  entateht 
Binilrobeniol;  dareh  redaeiieDde  BobateDsen  wird  meiateoa  Amlin  gebil- 
det (S.  1658.);  manche  Bedoetioosmittel,  oemeDdieh  «Ikoholisebe  KelilO- 
ioiig,  eneagen  AioxTbeaiol  (§.  1732.)  und  bai  Deatületion  Aiobeoiol 
(S.  1788.)-  B«»  Einwurkmig  acbwefligaewrer  Salie  entateht  eine  bia  jelit 
aieht  niher  ontenoehte  aehwefelheltige  Sftnre. 

Eän  bei  Bereitong  von  Nitrobenzol  von  Lurroque  beobachtetes,  in  gelben 
Kadeln  krystaUitirendeaVebaDprodact  hat  nach  Riehe  und  Bnrdy  *)  die  Zoiaauman' 
iataang  e«H,N,0,,  B,0.  Seine  ehemfeche  Natur  Ist  bis  jetit  nicht  ennitlelt. 

Binitrobenzol:  6oHifNe2)2  **)•  Von  Deville  1842  entdeckt. 
£e  entsteht,  wenn  Nitrobenaol  Iftngere  Zeit  mit  machender  Salpetersäure 


•)  Jahresb.  1861.  679. 
**)  Deville.  Joum.  pract.  Chem.  XXV.  353;  Mospratt  und  üolmaon.  Ann.  Chem. 
Pharm  LVU.  814. 
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gekocht  wird;  man  erbftlt  es  leichter  indtm  man  Benzol  (oder  Nitro- 
benzolj  io  ein  Gemenge  von  rauchender  Sülpetersäure  und  Schwefelsaure 
eingiesst  und  einige  Minuten  zum  bieden  erhitzt.  Man  wäscht  den  beim 
Erkalten  entstebeodeD  Krystallbrei  mit  Wasser  und  krystalUsirt  aoc  viel 
siedendem  Wasser  oder  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Daa  Binitrobenzol  bildet  lange  fast  farblose  Nadelü,  die  bei  etwa 
86^  schmelzen.  Es  ist  in  siedendem  Walser  nur  sehr  wenig,  in  kooheo- 
dem  Alkohol  leicht  lötlioh.  Daroh  Redaoüonsmittel  erzeugt  es  entweder 
Piramtro-anilio  ($.  1694)  oder  FheDylendiftmin  (|.  1708.);  bti  Einwir- 
kong  TOD  tehwefligsanieni  Annoniak  entsteht  Bithiobeniolstare. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  alknhnlisrhf  Lnannp;  von  BinitrobertTol 
erhiclfcn  Church  und  Ferkm  *)  eine  eigenthümlicbe ,  ab  Nilroso-piienyün  beieich- 
nete  Substanz,  deren  Analyse  zu  der  Formel:  O^H^N^t^  fiibrL  Sie  lät  bis  jetzt 
nicht  nAher  nntersneht 

1M4.       Nitroderivate  des  ToluoU.  (§.  1614).    Kao  kennt  das  Nitro- 
tolaol,  das  Binitro-tolaol  and  das  Triniirotoluol. 

Nitrotoluol:  O^H^cNO,)**)*  l&sstTolaol  langsam  in  mög- 
lichst concentrirte  Salzsäure  fliessen,  oder  umgekehrt;  oder  man  fügt 
langsam  Salpetersohwefelsäure  zu  Toluol;  man  TAÜt  mit  Wasser  und 
reinigt  da«  rolhe  Oel  durch  Waschen  und  Destillation.  Das  Nitrotoluol 
ist  eine  dem  Nitrobeozol  sehr  ähnliche  and  auch  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit; es  ist  ohne  Zersetzung  üüohtig  (Siedep:  222®— 223"  Fittig,  220« 
—2250  Wilson;  2250  Deville;  2300  E.  Kopp)  Durch  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien  liefert  es  meistens  Toluidin  1647.);  bei  manchen 
Keductiotismitteln  Azotolnol  etc.  ($.  1741). 

Nach  Versuchen  von  Jaworsky  scheint  das  reine  Nitrotohiol  fest 
und  krystalliniach  zu  sein  Unterbricht  man  nämlich  die  Destillation  des 
flüssigen  ISitrotoIuols  bei  24(j*^,  so  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch 
und  man  erh  ilt  durch  Auspressen  eine  bei  54°  schmelzende  und  bei  238* 
siedende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Nitrotolnols.  EHn 
Körper  von  demselben  Schmelzpunct  und  demselben  Siedepunct  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  flüssiges  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löst  und  mit  Waaser  föllt. 

Binitro-toluol;  OiUeiNOi)!  ***)•  entsteht  leicht,  wenn  To- 
luol  (oder  Nitrotoluol)  mit  concentrirter  Salpeters&ure  gekocht,  oder  mit 
Salpeterschwefelsfture  erwärmt  wird.    Es  krystaUisirt  ans  Weingcitt  In 


*)  Jshresb.  1866.  607. 

**)  Deville.  Ann.  Chem.  Pharm.  ZLIV.  804;  Mnspratt  n.  Hofmaan.  ihid.  UtL 
991.  FIMg  and  ToHms.  ibid.  CXZZL  SCML  IfOUsr.  Zsltsdir.  Obim.  Vbmem, 
1864.  162;  Jawonkj.  Zdtsehr.  £  Glienie.  188B.  992. 
DsYilla  loc  dt  —  Oakooit.  Compi  vand.  XDT.  66B. 
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langen  Hadoln  die  bei  7Z*  MhmelieB.  Bs  nedet  oDter  thoilwetaer  Zer- 
•eteaog  bd  etwa  800*.  Bei  Einwirkung  redneirender  Sabstenien  liefert 
et  entwedar  Mitro*toliitdiii  (S.  1697.)  oder  Toloylen-diamin  (§.  1704.). 

Trinitrotolool:  e,Ht(N0s),  erhielt  WUbraod*)  indem  er  To- 
Inol  mit  einem  Gemenge  von  ranöhender  Snlpetereiora  einige  Tage  in 
gelindem  Sieden  erhielt  nnd  mit  Wseter  AUte.  Bs  bildet  weisse  Nadeln 
die  bei  88<*  sebmelsen.  In  kaltem  Alkohol  ist  ee  sehr  wenig,  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aether  leioht  löeUeb.  Bs  ist  isomer  mit  Ghijsanis- 
siore» 

NitroderiYato  der    homologen   Kohlenwasserstoffe:  1^ 
^«HiQ.  (§.  1615.).   Die  swd  Isomeren  Kohlenwassentoffa:  Dimethyl* 
beniol  nnd  Aethyl-benaol  eneogen  TOllig  Tersehiedene  Nitrodexi?ate. 

Das  synthetiseh  dargestellte  Aethyl-benaol^)  l6st  sieh  leieht, 
vnier  heftiger  Binwirkiiag,  in  kalt  gehaltener  ranehender  Salpetersinre; 
Wasser  Mit  flOssiges Mononitro-aethylbenaol:  0«Hf(NOs),  welohes 
bei  3880  ohne  Zersetrong  destillirt.  In  der  KUte  geht  die  Sitrinmg  nieht 
weiter ;  erwärmt  man,  oder  trOpfelt  man  in  ein  erwirmtes  Gemiseh  von 
8  To),  SehwefeiBiare  mit  1  Yoi  Salpetersftnre,  nnd  setit  dann  Wasser 
an,  so  scheidet  sieh  Binitro-aethjlbemol :  6^Ht(N6^)s  alt  nicht  destillir- 
bares  Oel  ans.  Kocht  man  diefles  etwa  eine  Stunde  mit  Salpetersohwe- 
felsaure  so  wird  Trinitro-aethylbemol:  6aHt(NOs)B  eneogt.  Es  ist  ein 
dickes  nieht  destiUirbares  OeL 

DasDimethyl-beaiol***)»  mid  awar  das  synthetisch  dargestellte 
ebensowohl  als  das  ans  Steinkohlc&thecrOl  abgeechiedeoe  Xylol  nitriren 
sich  sehr  leicht 

Löst  man  in  der  Kilte  in  ranehender  Salpetersftare  und  setat  Was> 

SOT  an,  eo  scheidet  sich  dn  schwere«  Oel  aus,  welches  wesentlich  aas 
Mononitro-xjlol  besteht,  aus  welchem  sich  aber  häufig  bei  Iftogcrcm  Ste- 
hen Krjstalle  von  Binitroxjiol  absetzen.  Das  Mono  nitro- zyl  ol : 
6,H0(NO2)  ist  flflssig  and  in  reinem  Zustand  untersetzt  destillirbar. 
Bei  Destillation  des  rohen  Nitroxjlols  erfolgt  zuletzt  explosionsartige 
Zeröctzung,  die  von  beigemischtem  Binitroxylol  herrtlhrt.  Das  Mononitro- 
xylol  siedet  bei  240°  (Deumelandt).  Das  Binitro-x jlo  1:  OgHsCNO^), 
ist  fest,  es  krystallifiirt  aus  verdflnntem  Alkohol  in  prachtvollen  stark 
giänzeDden  Kryetalien,  die  bei  93-  schmelzen.  Au.s  Kynthetiaoii  darge- 
stelltem Xylol  (Methjl-toluol)  erhielten  Fittig  und  Gliozer  neben  diesem 
Binitroxylol  eine  andere  isomere  Modificatioo ,  die  bei  123^,6  schmilzt. 


*)  Ina.  Gbsin.  Fbsrai.  GXZVÜL  17& 

Fittig.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI  811,  GXZZIIL  S87. 

Ygl.  bes.  Müller.  Z«itachr.  Chem.  Pharm.  1864.  161;  SsOMchl.  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXIII.  45;  P!tt!g.  ibid.  CXXXIII.  48.  GKnier  and  ntlig.  ibid. 
CZXXVI.  807.  Deumelandt.  Zeitschr.  t  Chem.  1866.  21. 
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KoUtswiMcntttfl»:  6A»-><. 


Dm  Trioitroxylol  ejO^C^^tU  entsteht  sehr  leicht  bei  Einwirkimg 
von  Balpeterschwefels&ure  auf  Xyloi;  bei  längerem  Stehen  schon  in  der 
Kftite,  weit  rasoher  beim  Erwftrmen.    Es  ist  fest  und  in  kaltem  Alkohol 

wenig  löslich ;  aus  siedendem  Alkohol  krj'stallisirt  es  in  Nadeln ,  die  bei 
177°  8chmf»l7on  f  Rpi1f»tfMn).  Bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  lie- 
fert <'H  Hinilro-xyÜdin  (§.  1698.)  oder  Nitro-xylendiamin.  (§.  1705  ). 

Aus  synthetisch  darp^estdli ein  Xylol  ,  und  ebenso  aus  den  beiden 
Mndificatinnen  den  llinitroxylols ,  crliit  lfen  Olinzer  und  Fittig  durch  Sal- 
petersohwefeleäurc  ein  ebenfalls  krj'staliisirbares  Trinitroxjiol ,  dessen 
Schmelzpunct  sie  bei  137°  fanden. 

1647.  Nitroderi  vato  d^r  isomeren  Kohlen  wasserst  offc  :  O^TTu 

ItllO).   Vom  Trimethjrlbensol  sind  bis  jetzt  keine  Nitroderivaie  dar« 
gestellt. 

Da«  synthetisch  dar^i  slelUe  Aelhyl-methyl-benzol  (Aethyl-Toluol)  *) 
löst  sich  nach  Glinzer  und  Fittig  leicht  in  kalter  Salpetersäure;  die  ent- 
stehende ölförmige  und  nicht  destillirbare  Verbindung  scheint  Binitro- 
»  Whyl-tuluol  zu  sein.  Durch  lang  anhaltendes  Ervvartnea  mit  Salpeter» 
sühwefelsüure  eotsleht  kr^staliisireodes,  bei  92*'  schmelzendes  Trinitro* 
äthyl-toluoK 

Dm  Ciinol**)  tni  dmiDtlnr«  Ifefert,  nach  Cfthonn,  Nitroeunol 
und  Binitroottnol.  Dm  Kitrooomol:  igH^iCNO,)  erhstt  mui,  aMh  Ni* 
oholsott  leioht,  iodem  mui  Cumol  in  raaeheoderSalpeteniaielöat  ond  mit 
'WMeerflUlt  Es  ist  eio  gelbM,  dem  Nitrobeoiol  ihnÜohe^  «ber  tcbwSelier 
rieohendes  Oel;  bei  Bediietioii  liefsit  es  Cmnidia  (S.  1699). 

Dm  Metitylen***)  (§.  1616)  eneagt»  bei  Bekendlmig  mit  kalter,  nielit 
flbenehOnigar  Selpetenlme,  flOenges  Nitromeeitjlen:  OfHtiCHOi). 
Littl  man  et  tropfenweiae  in  ftbenehflaiige  gut  abgekOhlte  Tauebende 
BalpeCenlnre  fliessen  und  giesst  sofort  in  Waeser,  so  erh&lt  man  Dinitro- 
mesitylen,  €^tHio(N0i)s,  welches  ans  heissem  Alkohol  leiobt  ia  langen^ 
blendead  weissen  Nadeln  krjstalliairt,  die  bei  86<»  schmelaeo  tmd  oime 
Zenetaang  aabUmiren.  Wendet  man  statt  der  Salpetersäure  ein  Gemenge 
▼OB  8  Vol.  eonoentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  rauchender  Salpeter» 
aiare  an^  und  verßüirt  sonst  in  derselben  Weise,  so  entsteht  Trinitrome- 
■itylen,  <^»Hg(NO,)j;  es  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  and  ia  Aetlier 
a^wer  löslich,  leichter  in  Aceton;  es  schin;lit  hei  230® — 2d2'*. 

Pie   durch   Heduotion  aus  den  Nitroderivatea  det  Mesitjlens  eilt> 
•teheaden  Producie  sind     1700  besehrieben. 


"  t. Unter  and  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXWl  S13. 

C«hoiirs.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  S9T    Nicholson,  ibid.  LXV  ^9. 
•••)  Cffchoun»,  Compt.  r«nd.  XXX.  822,  Aao.  Chem.  Pharm.  LXil.  245  i  Hoi- 
mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  lAXi.  129l   lUol«,  ibid.  ULXL  137  and  bes. 
fittig  an«  Qnbe.  SdMr.  1  Chemie  IBSl  Mft. 
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Die  Angaben  von  Ritthansen*)  über  Nitroderivate  des  Cnmols  ans  Stetn- 
knhlentheer  (Nitronimol  und  Binitrocumol)  beziehen  sich  wahrscheinlicher  auf 
Abkömmlinge  des  Xylold,  da  der  fOr  Comol  gehaltene  Kohlenwasaerstoff  bei  139* 
—140®  siedete. 

Nitroderivate  der  iMnuologen  Kohlenwasserstoffe:  1648. 
^10^^14  i§-  1617).  Das  a  Cymol  **)  aus  Römisch  -  Kümmelöl  and  das  ^ 
Cymol  (aus  Campher)  geben ,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig  und 
Ferber,  bei  Einwirkung  von  kalter  raucher  Salpetersäure,  selbst  bei  Za* 
Mtl  TOD  Schwefelsäure,  nur  flQssige  Modo  -  Ditroderivate.  Aot  dem  a 
Nitrooymol:  0|oU|3(Ne2)  «t^^^  Barlow  das  Cymidm  (S.  1701). 

Beide  ModifleationeD  des  Cjmole  eneugen  bd  lang  aDheltendem 
geÜDdeB  Brwftnnen  mit  eioem  Oemenge  tod  Salpetenftore  und  Bchwe» 
febSrnre  kiystellisiraDdeDioitroderiTaie.  Des  a  Dtnitro^mol  <?ioHit(N0a)t 
kiyBtallinrt  sm  Alkohol  in  fiirbloien  laogeD  glSnienden  BlKttohen  oder 
Nadelo,  die  bei  69*5  sehmelsen.  Dee  ß  Dioiteoejmol  bildet  kleine 
dünne  Tafeln;  es  Bohmilst  bei  90*. 

Das  «  Dinitrooymoi  eebeint  bei  mehrtftgigem  Brwftnnen  mit  dem 
Bftaiegemiscb  ein  bei  etwa  107*^  adimelaendes  Trinitroderivat  zu  liefern, 
das  ß  Dioitrocymol  gebt  Imeht  in  ß  Trinitrooymol  aber,  welches  ans 
heissem  Alkohol  in  kwnen  dflnnen  Prismen  krystalUsirt  and  bei  112^,6 
sobmilzt. 

Das  synthetisch  dargestellte  DimettijI-älhylbeDzol  ***)  (Aethyl-zylol) 
liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  ein  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches,  in 
bflschelförmig  vereinigten  Nadeln  kryatallisirendes  Trinitroderivat,  wel- 
ches hei  119®  schmilzt. 

Das  Amylbenzolf)  (§.  lölbj  liefert  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  ein  flüMsi^^es,  nicht  destiliirbares  MoDODitroderivat^  beim 
Erwärmen  entsteht  leiciit  Hinitro-amylbenzol. 

8  u  b  s  t  i t u  ti  o  n  s p  r  o  du c t e  d er  K  o hlen  w assers  t  o  Ifc :  CuHio—«,  1649. 
in  welchen  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  (NO,)  und  Chlor,  Brom 
oder  Jod  entbalteD  sind.  Substitutionsderivate  der  Art  sind  bis  jetst  ftuit 
nor  ftr  dae  Bemol  belnnnt  nnd  aneh  dtese  sind  Terhftitnissmftssig  wenig 
aBteraneht.  fiie  bieten,  in  Being  anf  Isonerie  besonderes  Interesse.  Zu 
ihrer  Oarslellong  bieten  sieb  sonitehst  folgende  Wege. 

1)  Nitrirong  der  GUor-,  Brom*  oder  Jod-sabstltotionsprodnete. 

2)  BinÜDhntng  tob  Chlor  oder  Brom  in  NitrosnbstitntionsprodQete, 

3)  fiSiBwirkoBg  tob  CUor-  oder  Bromphoa|ibor  anf  Nitrosabstitn- 
tioB^rodaete  Ton  Phenol  (Kresol,  Ozyiibeasftiure  ete,). 

•j  Joum.  pr.  Chcm.  LXl.  79. 

*•)  Piitig  und  Ferber,  Zeitachr.  f.  Chemie  1865.  290.   Beriow,  Ann.  Chem. 

Pharm.  XCVlü.  247.   Kraut,  ibid.  XCII,  70. 
***)  Fittig  and  Emst,  Zdtschr.  1.  Chemie  186&.  674. 
i)  lUlig  and  Telisiis,  ibid.  GXXXL  814 
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4}  Durch  ZerHetztins:  der  Dia/obf^i/nle,  resp.  deren  Poljohlohde  und 

Hroinide,  oder  der  Chlor-  oder  Brnm-platinsalze. 
5)  Durch  Zersetzung  aubatituirter  Henz,oe8äuren  (vgl.  Jodaitrobensol). 
Die  Existen«  isomerer  Modificaiioru  ii  und  die  Ursache  dieser  Isome- 
rieen  erklären  sich  aus  den  §.  1602  gegebenen  Betraohtangen ;  es  ist  in- 
dessen bis  jetzt  nicht  möglich,  die  Orte  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  an 
weluhen  sich  die  den  Waaserstofif  des  Benzois  ersetzenden  Eadioale  der 
Elemente  befinden. 

Alle  diese  substitairten  Nitroderivate  liefern  bei  geeigneter  Bedna* 
tioD  (am  betten  Zinn  nnd  Snliatnn)  tnbiCitnirle  Aniline,  nnd  iwnr  ent- 
tteben  M8  isomeren  NitvoderiTEten  stete  isomere  AnilinabkOmmlioge :  ein 
Umstend,  der  gelegeotUeli  dieser  noeh  nlher  m  bespreohen  ist  (vgL 
S.  t689). 

Von  bierber  gebdrigen  Abkömmlmgen  des  Beniols  kennt  man  bis 
jetet  die  folgenden : 

16Mk        1)  Gblor  nnd  N0t  entbaltonde  DeriTato  des  Bensols  sind  sehr  we> 
nig  nntersoebt  Naeb  ▼oflftaflgen  Angaben  von  H.  Malier  *)  soll  das  «ns 

Nitrobensol  dnrob  BSnwirkung  700  Chlor  (bei  Anwesenheit  von  Jod)  ent- 
stehende Produot  verschieden  sein  von  dem  KArper,  der  dnrob  Nitriren 

des  Monochlorbenzols  erhalten  wird. 

OriesR  **)  erhielt  aus  dem  DiaKmitrobenzol  (ans  Nitranilin,  ans 
nitrirten  Aniliden),  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  ein  bei 

830  schmelzendes  Nitrochlorbenzol.  Die  isomere  Modifioation  des 
Diazobenzols  (aus  Parnnitranilin,  aus  BinitrobenzoJ)  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  ein  von  dem  vorhergehenden  verschiedenes  Para-üitrO- 
ohlorbenzol,  welches  bei  sclimilzt. 

Diese  beiden  Modificationen  können  vielleiobt  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden: 

eeH4(NO,)Cl  e,H,(NO,)ajCl  . 

Mitroohiorbensol.  Paranitroeblorbeaaol. 

Nitro  trieb  lorbensol  ^A(^^2)Cls  ^'^^^^  ^  ans  Trioblorben- 
Bol  bei  aobaltendem  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  scheidet 
sieh  beim  Erkalten  oder  beim  Verdilnnen  mit  Wasser  als  allmftlig  er- 
starrendes Oel  ab.  Es  krjstallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Na- 
deln, die  schon  nnter  IQCfi  schmelzen  und  siedet  bei  273,5^.  Zinn  nnd 
Salssftnre  enengen  darans  Trichloranilin  $.  1691.  Lesimple***). 

Binitrochlorbensol:  6«H](N0,)2G1  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Pbosphoreuperchlond  auf  Binitrophenol.  Es  kijstaUisirt  in  Nadeln. 
Laurent  und  Gerhardtf). 

*)  R.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  186S.  488. 

**)  Griesfi,  ibid.  1863.  481 ;  Jahresb.  1868.  428  \  FbU.  Trans. 

Ann.  Oben.  Fhana.  CXXZVIl.  198* 
t)  Ann.  Cbsas*  Flisnii.  UZV.  79. 


Digitized  by  Google 


573 


T  riDiiroohlorben  zo  1  ,  Trioitrophen^lcblorid  ,  Pikrjlchlohd : 
0«H2(l^Os)3Cl.  Man  erhält  diese,  duroh  ihr  Verhaltea  merkwOrdige  Verbio- 
duDg  bei  EänwirkuDg  von  Phosphorsuperohlorid  «nf  lUoiCrophraol  (Pikrin- 
■lue),  Bfon  erwinnt  gelinde  bit  die  Botwiekliuig  Ton  Salüftute  beendigt 
ist,  ▼ermeidet  tbcr  iBageres  Erhitiea,  weil  sonst  Zersetrang  eintritt. 

Des  PSkrjrleUorid  ist  fest,  gelb,  ?o&  angenehmem  Oeracb;  es  lOst 
sieh  in  Alkohol  nnd  in  Aether.  Hit  Wesser  eisengt  es  Seltsänre  und 
Xripitrophenol  (Pikrinsiufe)^  mit  AmmoniBk  oder  koblensMurem  Amno- 
niek  Beiert  ee  TrinitioemUn  (Piknunid     1894).  Fisnm% 

Des  HkiyleUorid  leigt,  wie  meo  sidit,  das  Yeriudten  eines  des 
doppelten  Anstansohes  (Uiigen  Chlorids.  Es  unterscheidet  sieh  dadurch 
wesentlich  von  dem  Monoehlorbenzol  ($.  1628))  als  dessen  Trinitroderivet 
es  angesehen  werden  mttss;  nsd  es  ist  dadnreh  eins  der  bemerken» wer- 
tbesten Beispiele  des  Einflusses,  den  der  sanre  Charakter  der  den  Was- 
serstoff  ersetaenden  Radicale  auf  die  durch  die  sonstige  Zusammenseteong 
bedingte  Katnr  einer  Verbindung  ausabt  (vgl.      211,  1690). 

2)  Brom  imd        enthaltende  BenzolderiTttte. 

Nitrobrombensol:  0«H4(NOs)Br;  entsteht  bei  Einwirkung  von 
starker  Salpeters&ure  auf  Brombenzol  (§.  1629).  £s  sehmilit  bei  126« 
und  kiystallisirt  in  langen  Nadeln  (Couper)  **). 

Mit  diesem  Nitrobrombensol  völlig  identisch  ist  das  beim  Erhitzen 
des  Perbromids  des  Diazonitrobenzols  (aus  Nitro-anilin,  aus  nitrirten 
Aniliden)  entstehende  Zersetzungsproduct  (Griess).  Verschieden  von  bei- 
den ist  das  aus  dem  Ferbromid  des  Para -Diazonilrobenzols  (aus  Para- 
nitro-anüm  aus  Dinitrobenzol)  entstehende  Paranitro-brombenzol: 
0,H2(N02)^2^i'  Bs  schmilzt  bei  66**  nnd  kiystallisirt  in  rhombischen 
Prismen  (Gnesäj. 

Binilro  mo  n 0 b r  o  m  b  e  n z o  1 ;  f  8H3{N<:K_,)2Br.  Man  erhält  es  durch 
Erwärmen  von  Monobrombenzui  mit  einem  Üetniach  von  Salpeters&ure- 
bjdrat  und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  krjstaliisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  wohlansgebildeten  Erjstallen,  die  bei  72^  schmelzen  (Kekuld),***). 

Mononitrobibrombensol:  60Ü,(NO2)Br2  f).  Bs  entsteht  bei 
BlBwitkiiDg  von  Selpetersänre  enf  BibrombemoL  Es  bildet  wdsse  Blitt> 
eben  oder  platte  Kedeln,  die  bei  84*  sehmelsen. 

MoBonitTO*tTiboinbeniol:  OcHjBrsCNOj)  j  l^^nge  gelbe  MedeiB, 
die  bei  97*  sehmeteeo.  BinitrotribrombeDiol:  0«HBrt(N0tK 
Belle  gUniende  Sehnppen;  ^eehniflit  bei  126*  (Majer). 


k*)  Ann.  Ciiejn.  Pharm.  XCD.  826. 

iaa.  Ohen.  Fhann.  0S17.  22fi.  KsknU,  ibid.  GZZZ?IL  166;  Mayer,  IMd. 
CXZZVn.  221. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVn.  167;  Mayer,  ibid.  CXXXYII.  221. 
f)  Riehe  nnd  66rard,  Ann.  Chem  Pharm.  CXIXI»,  52}  Sskali,  ibid.CZUVU. 
168}  Mi^er,  ibid.  ClUULViL  m 
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MoDonitro-tetr abr ombenzol:  GcHBr4(NO«).  Die  beiden  oben 
beschriebenen  Modiflcationen  des  Tetrabrombenzols  (vgl.  §.  1629,  1630) 
geben  bei  Einwirkong  von  rauchender  Salpetersäure  leicht  Nitrosubsti- 
tutionsproducte.  Das  aas  Tribi omphenol  dargestellte  Tetrabrumbenzol 
liefert  ein  bei  schnfielzendts  Münonitro-letrabrombenzoi  (Majer).  Aus 
dem  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Beniol  eulslehenden  Tetrabrom- 
beozol  erhielten  Riehe  und  B6rard  ein  ebenfalls  krystaüisirbarea  iSitro- 
deriTSt,  das  bis  jetzt  nicht  näher  untersacht  ist.  Beide  Substansen  sind 
wahrscheinlich  verschieden. 

Daös  durch  Einwirkuug  von  Broiu  aul  Nitrobeozol  oder  Binitruben- 
zol  keine  bromirten  Nitrobeuzole  erhalten  werden  können,  wurde  oben 
aohon  erw&hnt  1643). 

8)  Jod  und  NOg  enthalteDde  Bensolderivate. 

NUrojodbemol;  ^«H4CNe2)J.  Darob  Eiowiikmig  mn  Salpeter. 
sflnrB  Mf  Jodbeniol  entsteht  leiebt  in  wdsseB  Nadebi  kiyttallinreBdes^ 
bd  171V  Bohmelsendes  liiliojodbciiiol  (Keknld)  *).  Dieselbe  SnbfteiiB 
erhielt  Gries»  indem  er  aalpetaiMMires  DiMonitcobeiiiol  («os  Nitmutin  au 
nitrirteD  Aailideii)  mit  Jodwewerstoff  senetatey 

fäne  ieomere  Xodifleetioii,  das  Faianitfojodbeiiidl  (/T-Nitrojodbeoaol 
▼on  GfieM)  eotatebt  aof  dieeelbe  Weise  aas  Pan-diaioiutfobenaol  (aoa 
FanaitraaiUo  ans  Binitrobeoiol).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen 
Prisaien;  Wasser  f^t  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  silber» 
gUuender  Bl&ttohen.  Es  sohmiltt  bei  34<^,  und  siedet  gegen  280®.  Die> 
selbe  oder  vieileiebt  eine  dritte  Modification  des  Nitrojodbenaols  erhiel- 
ten Sohatsenberger  und  Sengenwald**)  aus  nitrobenzoesanrem  Natron 
daroh  Erhitzen  mitChlorjod  (JCla).  Es  ist  iiüssig  und  siedet  bei  etwa  290^. 

Durch  Erhitzen  von  Nitrobenzo!  mit  Jod  oder  mit  Jod  ondJodsAore 
konnte  kein  jodhaltiges  Produot  erhalten  werden  (Kekule) 
1651.  CompHcirrerc  Sub^tÜLuiionaproducte  der  mit  dem  Bensol  homologen  Kohlea- 

waMeFBtoUti  äiiid  biB  jetzt  nur  »ehr  weuige  dargestellt. 

Zadeas  tind  die  anl  Xylol  und  Comol  bwAglieiien  Angaben  .uisttf«dis0ig, 
da  die  aogewaadten  KoUenwaisarstoffe  wahndtdnileh  nicht  rein  warm  Cvfl* 
$.  1688,  1640). 

Das  aas  To  lad  dargestellte  Moaubromtolnol  flfiiengt  mit  Salpetersäure 
leicht  eine  fliieeigc  NitroverblDduiig  (Kekule). 

Das  aus  Steinkohlentheeröl  dargestellte  Xylol  (Siedepunkt  nicht  angege- 
ben) liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Bromderivat,  aus  wdicheai  dueh  Silp^arsBva 
«b  krystdOidrbBres  Nitropedncl:  e»H«CNea)Br,  oitstdit  (Siehe  und  Bted)*~> 

Oumol  tot  Stsifduihlenthaerai  (SiedaiMuikt  iddit  angegeben)  UeliBrt,  wenn 
man  es  erst  mit  2  Mol.  Br^  und  dann  mit  Salpetersäure  behaadolt,  KrystäUe»  de* 
f«ft  AnaJjne  an  der  Foonel;  B^U^&^i^^  iflhrfc  (Biche  nad  fited).- 


•)  Ann.  Oien»  Fhaim»  OZXZVIL  168.  Oriait.  Zdtichr.  t  Chess.  1886^  217. 
Jahreib.  1868.  861. 
Ann.  Chesft.  Pharm,  n^^xm.  68. 
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Btiok»tolfb«l(ige  Abkömmlinge  der  Kohlenwaaser- 

ttoffe: 

Aus  den  Kühleiiwaaseräloüen  der  allgemeinen  Formel  :  G„nsn„(s,  also  1652. 
aus  dem  Benzol  und  den  mit  ihm  homologen  ^ubulauzen  —  konueu  auf 
mehr  oder  weniger  directem  Weg,  zahlreiche,  stiokstoffh&ltige  Derivate 
erhelteo  werden,  die  meiit  besiMlieii  Charakter  besitaen. 

Die  eielhebiteB  dieser  stieiutoffhaltigeii  YetbindungeD  «ied  diejeni- 
gen Bnbttemen,  die  nach  den  oben  mitgetheUteo  BetraehtaBfen  (vgl.  §. 
1598*)  ali  Amido-deriTate  dei  Bentols  end  seiner  Homologen  enge* 
sehen  werden  können;  es  sind: 

,  j^jj  ( NHj 

€^H(.NH|  ^sH«}^»'  OAjNHs 

Amido-bensol       Uiamido-benzol  Triamido-bensol. 
(Anilin.)        (inionylendiamin)  (Pikranin.) 
Dieselben  Snbfltansen  könnten,  bei  typischer  Betraehto^gsweise,  dem 
Amoniaktypos  rageaihU  werden: 

eAi  eX)  e'Xi 

h[n  n,  h,  n, 

Plienyl-aniin       Pbenjlen-diamin.  (Pikraniin). 
(Anilin.) 

Aus  Grflnden,  die  früher  schon  erörtert  wurden  und  die  in  spile- 
ren  Betwwbtnngen  weitere  Sttttaen  finden,  iafc  liier  der  ersten  Anschauung 
der  Vorzug  gegeben.   Die  zweite  Iftsst  manche  Analogieen  in  verhftlt- 

nissmäasig  klarer  Weise  hervortreten  und  sie  war  ausserdem  schon  desi- 
balb  hier  zu  erw&hnen,  weil  sie  einselne  sehr  gebrftaohliohe  Namen  ver^ 
anlasat  hat. 

Die  dem  Benzcil  liüoiüiogeH  Kühleiiwa.ssiTHlofTe  erzeugen  ganz  eat- 
sprediende  Abkummlmge;  der  mit  der  Amidgruppe  verbundene  Kest  eut- 
h&lt  dann  ein  oder  mehrere  Alkohotradioale. 

Betrachtet  man,  wie  dies  die  typische  Anschauungsweise  thut,  daa 
Aniliu  als  Phenylamin,  so  erscheineu  aecußdare  und  tertiäre  Amine 
wahrächeiulich :  also  vom  Tjpus  KM}  sich  ableitende  Basen,  welche  zwei 
oder  drei  Wasserstoffatome  des  Amoniaks  durch  Eadicale  (s.  B.  Fhenjl) 
enetat  enthalten.   Man  kitte: 

e.Hs)  OeH5>  („II,) 

AS  i,H,J 

Pkenyl-amln       Di-phenjl-anrin  Triphenyl<«nin. 

Es  muss  jetzt  schon  erwähnt  werden,  dass  Körper  yoa  der  Zusam< 
mensetzung  des  Diphenylamins  und  Triphenjlamins ,  —  obgleich  auf  an- 
derem Wege  dargestellt  ~  bis  jetst  doreh  kefaie  der  Beaetionen  daige- 
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stellt  werden  konnten,  nach  welchen  die  der  Betrachtung  nach  völlig 
aoalogeD  Imid-  und^  ^jitrii-baseo  der  wmhreii  Alkoholradioale  (vgl.  $.  712). 
erbaitea  werden. 

Hit  dieseo  seeuDdären  Amioen  ia  gewisser  Beziehung  analog  ist 
eine  von  Griess  und  Martias  io  neueater  Zeit  untersuchte  und  häutig  als 
„Anilingelb"  bezeichnete  Verbindung.  Sie  könnte  etwa  als  ein  Triamin 
angesehen  werden,  welches  gleichzeitig  dab  dreialuinige  Kadical  des 
Fikramins  und  das  Eweiatomige  Kadical  des  Fhen^leudiauiiuä  enthlUt 
(vgl.  55.  1714,  1740). 

Den  sMondtreB  and  tattürai  AmiiMB  fdbon  ferner  in  iienili«b 
nntdrlieber  Weise  jene  dareb  ihre  pmehtToUen  Fnrben  nnd  ihr  nrbever- 
mugea  ausgeifliehnelen  Snbitaaien  «n,  die  nnn  gewdlmUeh  et»  Anilin- 
farben bendehnet 

Bine  eigenthandiehe  Oroppe  TOn  Sabetanien  bilden  die  iiier  nie 
AsederiTnie  beieidmeCen  Kfiiper,  Sie  enCalehen  dnreh  Rednelton  der 
Bitrodeiivete;  und  ihre  Bildnng  geht  bei  geeigneten  Bedingnngen  der 
der  Amidoderifftte  T<am» 

An  dieee  KOrper,  in  welohen  swei  dnrefa  nntereisnnder  yerbundene 
Stiekstoffatome  Tereinigte  KoUenitol^eppen  aniunehmen  sind,  aeUiee- 
•ea  moh  dann  jene  merkwOrdigen  Substanzen  an ,  die  Griess  in  neneeter 
Zeit  entdeckt  hat,  und  die  hier  im  Allgemeinen  als  Diasoderi  vate 
beaeiohnet  werden.  Aneh  ia  ihnen  aind  mehrere  nntereinander  vereinigta 
Btiekstoffatome  anzunehmen. 

Endlich  sind  hier  noch  zwei  Stibstanzen  zu  besprechen,  deren  Con- 
stitution bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist.  Es  siod  dies:  das  mit  dem  Anilin 
isomere  Paranilin  (§.  1712.)  und  das  mit  dem  Dipherjylamin  isomere 
Xenjlamin  (§.  1713  );  das  lelztere  ist  vielleicht  als  ein  Monamido-derivat 
des  mehrfach  erwähnten  Biphenyls  (vgl.  §.  1607.)  anzusehen  und  es 
Stande  dann  zum  Diamido-diphenjl  (Benzidin)  in  naher  Beziehung. 

Im  Fuigenden  .sind  /.unachsL  die  A  m  idoder  i  v  a  te  der  Kohleuv\  a»- 
serstoüe  €nÜ2D-6  abgehaudeltj  und  zwar  zuerst  die  Moo-amido-deri- 
vate,  also  das  Anilin  mit  den  zahlreidhen  ans  ihm  durch  einfache  Reae- 
Honen  entitehendea  Abkdmndingen,  sowie  die  mit  dem  Anilia  in  vei^ 
aehiedener  Weise  homologen  Basen;  dann  die  DlamidoderiTste, 
also  das  IKaaddobeniol  nut  seinen  Homologen. 

Kaeiiher  werden  die  seenndiren  nnd  tertürea  Amine  abgab—» 
dell;  namentiieh  dasl>l>pbenylamia.  Anf  sie  folgen  die  s.  g.  Anilinfat- 
ben^  die  ab  terti&re  oder  noch  eomplieirteie  Polj-amine  ▼ersehiedeiier 
Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reibe  ihBu^  amasehen  sind. 

Bin  spitetes  Kapitel  behandell  die  AnodeviTate;  das  daraaf  fol- 
gende die  Dianoderivate. 

Jedem  Kapitel  sind  speeielle  theoretisebe  Betrachtungen  Toranage- 
sebieiity  die  sieh  so  aneinander  ansehiiessen,  dass  sie  ansaaunengenona- 
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men  dia  aUgemeine  Theorie  aller  tlMkitol&iaitigeo  AbkömnUing«  du 
KoJUeBWMMntoffiB  BmB^^  bilden. 


Amidoderivate  der  Ko  filen  Wasserstoffe:  6„HtD-«. 

Dit^  Atindodt^ri vate  entstehen  durch  Reduction  der  §§.  1642  flf,  be- 
schrieb tneii  Nitroderiv  ate ,  und  zwar  bei  Einwirkung'  sehr  vieler  reduoi- 
render  Subsiunzen.  Ihre  Bildung  kann  allgeineio  durch  folgendes  Schema 
ausgedrückt  werden : 

K(N0t)  +  8Ba  =:  R(KHO  +  9H,^. 

Bei  Anwendung  einselner  Beduetionemittel  entstehen  statt  der  And- 
doderlTete  die  $.  1729.  ra  bespreehenden  Asoderifnie,  oder  die  Bildung 
dieser  geht  wenigstens  der  Bildnng  jener  Tornns. 

Ans  den  Mono  *  nitroderivnten  entstehen  dnroh  RednotioB 
M oBo-nmido-deriTate;  s»  B.: 

Hitro-bensol  mtrololaol  Bitraxylol 

gisbt: 

e.Hj  .  NH,  e,H,  .  NH,  G,H,  .  NH, 

Amido-beozol  Amido-ioluol  Amido-xjlol. 

(Anilin)  (Tuluidin)  (Xylidia.) 

ÄuB  den  Bi-üitrüderivateji  kuniirn  zwei  Arten  von  Heduotioos-« 
producteu  erlmllLii  werdeo,  je  nachdem  üur  eine  der  beiden Nitrogruppen, 
oder  beide  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  werden.  Bei  volibiandiger 
Reduction  entstehen  Diamidoderivate;  erstreckt  sieh  die  Reduction  dage- 
gen nur  auf  eine  der  beiden  Nitrogruppen ,  so  werden  Zwischenproducte 
gebildet,  die  gleichzeitig  ^^t>2  und  iSHj  euihaiteu^  2.  Ii.: 

^•"«{nSJ  ^aIhhJ  ^«^^^u^ 

Binilrobensol.        Hitro*ainido«bensol.  nsmidoiMmol. 
(AnÜia)  (Nitro-anilUi)  (PhenylenKfiamln.) 

Fttr  die  TrinitroderiTate  sind  nooh  mehr  Rednetionsprodaete  mOg- 
fioh;  der  Bildung  der  TriamidoderiYate  Jumn  die  tweier  2wisehenpn>- 
dnete  T0Tansgehen.^Z.  B.: 

Trinitrobonsol.  Binltro-anidobeoiol.      Nllro^Uainldobeniol.  TViamido-baniol. 

(BlDtiraDtUii)        (Hitropkeaflen^iamin)  (Piluaiaia.) 

e.HiCNOa),      €.H,(N0,)a(NH,)        e.H,(NO,)(NH,)»  e,H,CNH,), 
Trinltroxylol.     BiBitro>aiBidO'Zj>ol.      Kttro-biamido-xyloL  Trisoildo-zyloL 

Körper  dtr  Art  sind  iudcBHeu  bis  jetzt  sel^r  wenig  untersucht  und 
Bkao  hat  namentlich  auf  diesem  Weg  noch  kein  Iriarnidüderivat  erhalten. 

Werden  Abkömmlinge  der  Kohlen waäserstoflfe  t^uHjn^e,  welche  ne- 
ben der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten,  der  Einwir- 
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kuQg  geeigneter  Reductionämittel  aasgesetzt,  so  eiitäleheo  Amidoderivate 
in  welchen  das  Chlor,  Brom  und  Jod  noch  enthalten  ist;  mithin  Körper, 
^ie  als  SobsÜtutionsproduote  der  Amidoderivate  angesehen  werden  kön- 
nen. Z.  B.: 

e.H^ßr.Nea  giebt  O.H^Br.NH, 

Nitro-brombenzol  Amido-brombemol 

(Broiii««nflln.) 

Die  UilduDii;  der  oben  erw&hntcn  Zwischen [iroducLc,  wek^he  gleich- 
seitig NO2  und  -NII^  enthalten,  ist  im  Gruud  geiioaimen  dieselbe  Keac- 
tion.  Das  Binitrobenzol,  k.  B.,  verh&It  sich  bei  gemässigter  Reduotioo 
wie  ein  Nitro-substitutionsprodact  des  Mononitrobenzols,  es  liefert  Nitro- 
anilio,  welches  als  Nitrosubstitutionsproducft  des  Amidobenzols  anzuse- 
hen ist. 

1654.  iieducUoa  der  Nürodehvate  zu  Amidoderivaten*)  wurde  1&4.2  voa  Zioin 

entdeckt,  er  bediente  sich  als  Reductionsmittel  des  Schwefelamonituns  in  allioho- 
liscker  Losung.  Hofimann  Migte,  dass  dieselbe  Beduetton  aach  dordi  Zink,  Sah- 
s(hire  aod  Wdogslst  hervorgebrecht  werden  keen.  B^ehemp  wandte  18M  laeiel 

das  seitdem  vielfach  gebrauchte  Redncttonsgemisch  von  Esiigslnie  end  Eisenfeile 
an.  Die  reducirende  Wirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Sttoz« 
wurde  von  Wöhler  empfohlen:  Vöhl  schlug  neuerdings  Kochen  mit  Natronlauge 
und  Traubenzacker  vor.  Kremer  empfalil  KiKlien  mit  Zinkstaub.  Alle  diese  Re- 
ductionsmittel  wurden  arsprttngUdi  zur  Üebciluiirung  des  Mitrobenzols  in  Anilin 
benatst,  die  meisten  werden  apiter  in  analogen  Fallen  in  Anwendung  gebracht. 
Zinin  nndB^ehamp  hatten  die  von  ihnen  anfj^andenen  Methoden  gleichaeitig  eoeh 
aar  Umwandlang  des  Nitro^naphtalins  inMephtalidin  benant.  Zn  diesem  letateren 
Zweck  bediente  Mch  Ronssin  anerst  eines  Gemisches  aus  Zinn  und  Salsiftoce ; 
Scheurer-Kcätncr  wandte  dasselbe  Rcduclloiiäverrahrca  zur  Darstellung  von  Anilin 
an,  und  Bcilslcin  machte  vor  Kurzem  aul  die  V'orthcile  auimerksam.  welche  diese 
Methode  bei  der  Rednction  vieler  Nitroverbindungen  darbietet.  Dass  auch  tertig 
gebildetes  Zinnchlordr ,  in  saurer  Lösung,  viele  ^itxudenvatc  mit  Leichtigkeit  in 
Amidoderivate  nmaawandlen  Im  Stande  Ist,  worde  in  neeesterZeit  vonKeknl^  be- 
^obaehtet  HiUs  hat  ftraer  geseigt,  dass  einaelne  Vitroderivete  bei  ESnwirkeng  von 
Jodwasserstoffsftore  in  Amidoderivate  fibergdien.  Lentemaan  hatte  schon  frtther 
dieselbe  Umwandlung,  neben  anderen  Reacdonen  beobachtet,  als  er  Trinitrophenol 
(Pikrinsäure)^  bei  Anwesenheit  von  Wasser  mit  Jod;ihosphor  behandelte. 

Von  diei»ca  zahlreichen  Rcductionamitteln  Schemen  einige  selbst  bei  Einwir- 
kung auf  Binitroderivate  und  sogar  auf  Trinitrodeiivaie,  innerhalb  gewisser  Be- 
dingungen wenigstens,  nur  eine  Hitrogruppe  in  die  Amidogruppe  umzuwandeln, 
wMhrend  sie  die  noch  wdter  verhandenen  Nitrogruppcn  nnverCndett  laMea;  sie 
eignen  sich  also  wcseotUoh  snrDaKStellang  dar  oben  erwthnlen  Zwlschenprodocte. 
Andere  Bedoetlonsmittel  fobren,  innerhalb  gewisser  Bedingungen  wenigstens,  die 


•)  Zinin.  Ann.  Cham.  Pharm.  ZUV.  28S;  Hofmann  Ibid.  LV.  201;  B^ehamp. 
ibid.  ZCU.  401;  Wöhler.  Ibid.  CIL  187;  VoU.  Jahresb,  1868.  410}  Klemer. 
Jahresb.  1803.  410;  Ronssin  ibid.  1861.  637  n.  64S;  Scheorer-Kestaer.  ftfd. 
1862.  694;  Beilstatn.  Ann.  Cham.  Phana.  CZSX.  MS;  Wlla.  Jahrb.  1864. 
422}  Lantemann.  Ann«  Cham.  Pharm.  CZXV.  1. 
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Keduction  mit  Leiciitigkeit  Eode,  sie  sind  also  besonders  zur  Darstellung  der 
Eodproductd  geeignet  Die  VenacbsbedingungeQ  sind  (ibrigeos  von  weseutlicbem 
Btnflnas;  die  Menge  des  RedaeUontmittels,  dt«  Tmaperatar  wähittnd  der  Bedoction, 
di«  Dmwt  der  BlniHikiisg,  und  gau  besondere  die  LPeHchkdt  der  sn  rediicif«ak 
den  Sabeteas  nnd  der  elwa  entileheiiden  Zwiseheaprodnete  in  den  hti  der  Reec- 
üon  angewandten  Fldfaigfcdlenf  i|deleii  «Ine  wyeeatUehe,  aber  dabei  leldit  ver* 
etindliche  Rolle. 

Bei  ReductiODcn  mit  Schwetelammoninm  in  alkoholischer  Lösung  können 
die  Zwischenprodiicte  in  vielen  Füllen  mit  besüniierpr  [  eichligkeit  icstf^ehaUen  wer- 
den. Es  h&i  dies  sciuea  ürund  darin ^  dass  die  zu  reducirendun  Körper  last  stets 
InAlkoliel  lOelleii  lind;  und  weiter  darin,  daes  djeRücMoa  TOrbillnleiinlleeig  lang- 
tarn  verlauft,  ao  daee  man  meiit  den  Punkt  ieethalten  kann,  an  welchem  ein  ge- 
wflnfchtee  Prodnet  entetaad«!  let 

Zinn  nnd  wttesrige  Saksftare  führen  die  Bedoetion  fast  stete  (&.  B.  bei  Bi- 
nitrobenzol) ,  in  rasch  verlaufender  Reaction  zu  Ende-,  bei  wenig  Zinn  entsteht 
Zinnchlorid,  bei  viel  Zian  Ziunchlorttr.  Selbst  bei  einer  zur  vollständigen  Reduc- 
tion  bei  weitem  nicht  ausreichenden  Menge  von  Zinn,  z.  B.  bei  der  zur  halben 
ReductiOQ  des  Binitrobenzols  genau  hinreichenden  Menge,  entsteht  nur  du^i  Fruduct 
der  ToUetSadigen  Beduction,  wäturend  ein  Thdl  der  angewoodten  Sabetaaa  nnan- 
gefiillBn  bleibt  Ee  erklftrt  elck  dies  dadurch,  daee  der  an  redncireade  Körper, 
s.  B.  das  Binltrobensol,  in  wUssrigerSKnre  nnlOslicb  ist,  wttlirend  das  durch  hel1»e 
Reduction  entstehende  Zudeelienproduct  gelöst  wirdj  das  letztere  wird  dann,  weil 
in  Lösung,  leichter  angegriffen  als  der  ungelöste  Binitrokörper.  Wird  statt  wäss 
riger  Salzsäure  eine  alkoholische  Lösung  von  Salzsäure  an^'^c  .v  undt;  löat  nuiii  z.  B. 
Binitrobenzul  in  Alkohol,  aeUt  uian  die  äur  halben  Hcduction  und  iur  iiüduug 
von  Zinnchlorid  berechnete  Menge  Zinn  zu,  und  leitet  man  dann  Salzsäure  ein,  so 
enieteht  Paraninro-anilin.  In  dieeen  Bedingungen  kann  abo,  weil  das  an  rednd- 
rende  Material  in  LOsnng  ist,  dae  durch  halbe  Beduetion  entstehende  Zwischen» 
prodnet  erhellen  werden.  Vielleicht  bittet  diesee  Tertehren  in  manchen  Pillen 
sogar  besondere  Vorzüge  dar,  w^  es  ein  geaauee  AbwUgen  des  BeduetionssBÜ* 
tele  möglich  macht.  (Kekoli.) 

Auch  bei  Anwendung  des  aas  Bisen  und  Essigsftare  bestehenden  Reductions- 
gemisches  können,  je  nach  den  air^ewandten  Verhältnissen  entweder  ProducLe 
vollst&ndiper  Reduction,  oder  Zwischervproducte  erhalten  werden  Aus  Bioitroben- 
zol  z.  B.  laaäi  sich  durch  dieses  RedncUonsmittei  sowohl  Parauilranilia  als  i'ara- 
phenylcndiamin  darstellen.  (Uofmann.) 

In  einzelnen  Fällen  werdeo  gewisse  KcducuoDsmittel  desshalb  unauwendbar, 
weil  sie  den  Körper,  deesen  DanteUang  beabtfchtigt  wird,  zerstören.  So  kann 
a.  B.  ans  BinitrobMienl  oder  aus  Fnanitranilin  durch  Sdkwefdammonlnm  nnr 
schwer  Perapheaylendiamin  dargesteUt  werden,  weil  dleee  Baee  durch  Anunoniefc 
ansätet  wird.  (Holmann).  Die  Anwendung  des  Schwefelammoniums  bietet  aus- 
serdem in  manchen  Fallen  den  Nachtheil ,  dass  sie  die  Bildung  schwelelhaltiger 
Producte  veranlasst,  deren  Anwesenheit  die  Reindarstellong  des  Beductionsprodtt^ 
tes  erschwert  oder  unmöglich  macht- 

Aach  zur  Reduction  chlor-,  brom-  und  selbst  jod-haltiger  ^itrokörper  kann 
Zinn  uad  Selieiure  mit  Vortheil  angewandt  werden;  die  Umwaadlnng  der  Bitn»- 
gruppe  in  die  Amidogroppe  «folgt  sehr  raech,  wibvend  die  Vortretnug  von  Chlor 
oder  Brom  durch  Weseemtoff  eehr  langeam  stattfindet.  Selbet  ans  nltKiitem  Jod- 
bemol  kenn  auf  diesem  Weg  Itidit  Jodaoilin  eibaltan  werden.  (KekoH.) 

B7  ♦ 
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580  AnUodttlffato  dir  KddttWMMnMb: 

Dms  bei   Anwendting  von  Jodphosphor  als  Rednctionsmitte! ,    neben  der 
üeberfBbrang  der  Nitrogruppe  io  die  Amidogruppe ,  aucJi  em  Auatauacb  der  Hy 
droxyigrappe  gegen  Wassentoff  stattfindea  kana,  wird  geiegentlicli  des  Pikramin's 
MilftlirlidMr  bwpioeh«a.  ((.  1707.) 

DI«  ob«o  Mhon  erwilmt»  BOdong  d«r  Modeilvate  lit  mmitilek  btim 
Köchin  d«r  Hitroderival«  adt  alkpholiaelMr  KaUlÖning,  odar  M  Eiowiikuig  tm 
Htlrlmmnalgain  beobachtet  worden;  man  w«iM  indess^  daat  Mdi  andere  Be- 
daetionsmittel,  i.  B.  BlMuMle  und  Eiiigaiiire  tnr  BUdong  diMar  Asodflcival« 
YeranliMnng  g«b«n. 

MoiiftinldoderiTftte. 

Anilin  und  Homologe. 

166ft.  Die  BildvDg  der  Monamidoderivate  aus  den  NitroderiTatao  wurde 
eben  beaprochen.  Hier  musa  nochmais  darauf  aofmerkaam  geniMlU  wer- 
den,  dass  diese  Körper  bis  jetzt  nicht  dtiroh  eine  der  Reactionen  erhal- 
ten werden  konnten,  nach  welchen  die  von  der  typischen  Betrachtungs- 
weise fiDr  analog  gehaltenen  Aminbaaen  der  wahren  Alkohohradioale  ge- 
bildet werden. 

Man  kfinn  z.  H.  Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbonzol,  die  von  der 
typischen  AuÖ'assungsweise  für  PJienylchlorid,  Phen ylhroinid  und  [^henyljo- 
did  angesehen  würden,  mit  Ammoniak  auf  200°  erhitaen,  ohne  daßs  durch 
doppelte  Zersetzung  Phenyl-amin  fAnilin j  gebildet  würde;  und  es  gelingt 
ebensowenig  durch  Erhitzen  voo  Eösigs.lurephenylather  mit  Ammoniak 
Anilin  dar7,UHiellen.  Ein  ausnahmsweises  Verhalten  zeigt  indessen,  wie 
Irülier  fichon  erwähnt  (§.  1H50.)  das  dreifach  nitrirte  Monoehlorbensol 
(l^ikrjlefilürid  );  es  liefert  bei  Eiuwirkuris^  auf  Ammoniak  oder  kohlen- 
saures Ammomak  JPikraoün,  das  ala  dreifach  nitrirtes  Anilin  aniuaehen 
ist.  (§.  1694.). 

Einige  der  hierher  gehörigen  Substansen,  namentlich  das  Anilin, 
entstehen  bei  verschiedenen  Zersetzungen  andrer  atiekatoffbaltiger  &0rper 
von  oomplioirterer  Zosammensetaung. 

16W.  Dar  ebemische  Charakter  dieser  Amidoderivate  cvgi^t  si<^ 
leldit  ani  den  mehrfach  entwickelten  Ansichten  aber  ihre  Constitution. 
Sie  seigen  snnSefaat  daa  Verhalten  oiganiaeber  Basen;  d.  h.  sie  verbin- 
den aiob  direct,  fthnlieh  wie  daa  Ammoniak,  und  weil  aie  den  Ammo- 
niakreat  KHs  enthalten,  mit  Säuren  (Wasaerstoffs&uien  und  Sinrebjr* 
draten)  und  erseogen  ao  aalaartige  den  Ammoniakaabea  völlig  eatopre- 
ebende  Verbindangen. 

Bei  Bildnng  einer  groüenAnsakl  anderer  Abkömmlinge  spielt  eben- 
Idb  der  Ammoniakreal  KH^  die  hanptaieUiebate  Rolle ;  die  beiden  Waa- 
aeretoffiitome  dieaea  Restea  können  dnreh  Alkoholradioale  and  dnreh  av* 
Ofganiaohe  oder  organiaebo  Sioreimdieale  eraetit  werden.  BeiEnengnag 
aller  dieeer  Abkömmlinge  bleiben  die  EoUeaatoffgroppe  nnd  die  mit  ihr 
diiekl  TOtbundenen  Blemeate  onaogegiiffeni  die  HetamorpbOften  gahaa 
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lor  Iii  Mif  denAmmooiakrett  bMtelraitelMieiikitt»  m  akb.  Dti. 
Mlb«  gilt  «neti  fot  die  Bildong  der  DiaiodoriTate  und  UberbMipt  ftr 
di«  daidiiAlpetrige  Store  eotileliwdeDUmwMidlQiigsprodiieto. 

Bei  eadeni  MetemorphoteD  bleibt,  umgekehrt,  die  Seitenkette  NHs 
wangegriffen;  die  ModiAeetioD  erfolgt  in  der  oBtt  ibr  TerbiiiideDeii  Koh- 
lenetoffgnippe.  Die  Wemntoffiitoaie  dieser  Oni|>pe  seigea  niadieb  noeb 
•ebr  sebe  daeeelbe  Verbelten  wie  der  Wemretoff  der  eotq>reebeiidea 
KebleDwaMerstoffe  lelbet.  Sie  köraen  deieb  Gblor,  Brom,  Jod,  oder 
deidi  die  Bitrogruppe  116^  eobetilebi  werden,  wodcneh  webre  Sebetita* 
tiontprodaete  der  AinidoderiTeile  eatttehen;  lie  künnea  ansMideBi  dureb 
SebwelUalare  weggenommeD  eod  dareb  einen  Beet  dieter  Sinre  ereelit 
werden,  wobei  Snlfoderlrete  gebildet  werden. 

Isomerieen  der  AmidoderiTete. 

FOr  daa  yom  Benzol  sich  ableitende  Monamidoderivat,  das  Anilin,  1667. 
ist  den  frdber  entwickelten  Betracht uogen  nach  nur  eine  Modifioation 
nOglieb.  Fflr  diejenigen  Honamidoderivate  dagegen,  welebe  sich  von 
den  dem  Beniol  in  veraebiedener  Weise  homologen  Kohlenwaaseistoffea 
herleiten,  zeigt  die  Theorie  die  Ezistens  TertebiedeDer  isomerer  Mo^fl- 
entionen  na. 

Zuniebit  bat  jeder  der  IMier  ($S-  1610  S.)  besebtiebenen  Koblen- 
weMeretoffe  eein  entspreebendee  AmidodeiiTet.  FOr  daij  8  AI»  Kobleo- 
itoif  enlhnlteade  Amidoderifnl,  i.  B.,  mttssen  also  sebon  die  dem  Bi- 
metbjlbenaol  (Xjlol)  and  die  dem  Aetbylbeaiol  lagebörigea  Modi- 
ilontionen  nntertebieden  werden: 


Dnaa  können,  und  iwar  aeboa  fllr  das  Metbjl-beaiol  (Tolnol),  fllr 
welebet  eelbet  aar  eine  Modifioation  mOglieb  iit»  iaomere  Modifloallonea 
dadareb  eatstebea,  daes  die  Amidogmppe  entweder  in  die  Haoptketle, 
oder  ia  die  aas  einem  Alkoholradieal  beetebeodea  Seitenkette  eintritt 
Pllr  dae  Tolnol  bat  man  a,  B,  die  beiden  ieomerea  Yerlnadnagen : 


Die  erstere  Verbindang  ist  ein  methjlbaltiger  Abkömmling  des 
Anilins,  nnd  diesem  völlig  analog;  die  xweite  hat  grosse  Analogie  mit 
denAminbasen  der  wahren  Alkoholradicale ;  sie  kaDo  als  Phenjlo-metbyU 
amin  angesehen  werden.  Hier  sind  nur  die  dem  Anilin  entsprechenden 
Basen  so  besprechen,  diejenigen  also,  bei  welchen  der  Stickstoff  in  dem 
Kein  oder  der  Hanptkelie  entballea        Die  dea  Alkobolbasen  entspre- 


Ami  d  o-di  m  e  iliy  1  b  en«>l. 


«•H«(eaHj).NH3 
Amidoaethyl-b«nMl. 


Asddo-maüiylbsiiioi 
(Tdoidla) 


Anidomethyl-bsiisol. 
(Benqrlanda) 
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dMOte  SalMtemea:  Bensylamin,  eto.  liDd  spftter  gelegettlM  im  nif«> 
hörigwi  Alkohole  »bgehandelt  (vgl.  Beat^lalkolio],  ete.). 

Die  üieorie  deotet  oanerdem  dio  EbdtteoB  doer  andoreii  Art  von 
IsonerieoD  od,  die  bw  jetit  nioht  thetoiehlieli  ▼enrirkliehl  worden  aind. 
Die  Ifloinerie  kann  nftmlieli  deranf  beruhen,  deas  die  beiden  Seitenketleo: 
Die  Amidogmppe  einerseits  and  ein  Alkoholradioel  (e.B.  Methyl)  andrer- 
aeiti,  relatlT  Tersebiedene  Orte  einnehmen  (irgl.  $.  leos);  wie  dies  bei 
den  BnmHieriTaten  des  Beniola  and  bei  dem  NUrobrombenaol  sehen  ane- 
fthrlieher  erOitert  worden  ist  Man  sieht  so  Ikr  das  Tolnidin  die  fiiiistena 
dreier  ModMeationen  Torans,  die  man  doreb  folgende  Formeln  nntefsehei« 
den  konnte: 

«äP:  «a{;^s; 

Das  dermalen  bekannte  Tolnidin  ist  als  die  erste  dieser  Modifiealio* 
nen  amnsehen. 

Eine  vierte  Art  von  Isomerie  eadlieh  kann  dadarob  entstehen^  daas 
die  Wasserstoffatome  der  Amidogroppe  durch  Alkobolradicale  vertreten 
werden  (vgl.  §.  160].),  60  ist  z.  B.  dasToluidtn  (Amido-toluol,  Amido- 
methylbeniol)  isomer  mit  dem  Methjlaniltn  (Methjiamido-benaol.): 

e«B«(eH,) .  NB,  OgH» .  BH(eB,). 

AmidoHBStlqrbsnioi.  Hsthylsrntdo-bsas«^ 
(Toloidin)  (Mclhjl.siiilia.) 

Mau  sieht  leicht,  dass  lür  die  an  Kohlenstoff  reicheren  Araidoderivate  dieaer 
Grappe  eine  ungemein  grosse  Anzalü  von  Modificationen  möglich  wird,  deren 
Iflomerie  bald  aui  der  einen  bald  auf  der  aadern  der  obeo  erwfttmten  Uraaehen 
beruht.  FOr  die  Verbindnng  egH^jN  bStte  man  t.  B.  die  folg«nd«n  ItOBMiieen: 

G.Hj  .N(eH,),  G,H,.NH(GjH,)         G^H^CGH,) . NH(eH3) 

Dimethylamido-benzol.    Aethylainido-benzol.  Methylamido-methylbenxoL 
(Dimetbyl-aniliii )  ( Aethyl-auilin.)  (Mcthyl-toluidin.) 

GeHjCGH,), .  Nilj  e.H^CGjH,) .  NH, 

Amido-ditnethylbenzoL  Amido-aethylbenaol. 
^Xylidio.) 

and  femer  drei,  bis  jetat  nicht  bekannte  dem  Benaylamin  analoge  Sabetanaen: 

Tragt  man  dabei  noch  der  Möglichkeit  existirender  laomerieen  ,  deren  Ver- 
arhiedenheit  aui  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Seitenketten  beruht,  Rech- 
nung, so  wird  die  Anaabi  der  der  Theorie  nach  möglichen  Isomerieea  noch  b^ 
trichtUeh  gr5Her. 

Aubaer  diesen  schon  ausoehmend  s^ahlreichen  Isomerieen,  ftlr  wei- 
che man  sich  von  der  Ursache  der  Vereohiedenheit,  durch  die  Versehie- 
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4eBbeit  der  gegenseitigen  Bindung  der  die  Moleeüle  EDsnmmeD8et7.enden 
Atome  Rechensohaft  so  geben  im  Stande  iat,  eziatireo  ferner  fOr  alle 
hierher  gehörigeo  Ba«en,  und  fOr  einzelne  sogar  mehrere,  isomere  Sub- 
«tanzen,  deren  Constitution  bis  jelst  nieht  aufgeklärt  ist,  fttr  welehe  also 
weh  die  Ursache  der  Isomerie  noch  unerklärt  bleibt 

Man  kennt  lonächst  eine  Reibe  homologer  Basen,  die,  mit  Aus* 
Dahme  des  Anfangsgliedea,  mit  einer  der  AmidoTerbindaDgea  der  Anilin- 
reihe  iaomer  tind: 

Aniliareih«.  PTrldtmlhe. 


-  05  Hg  H 

Pyridin 

Anilin 

=  N 

-  6.  H,  N 

=r  Picolin 

Toluidin 

e,  N 

-  N 

—  Lutidin 

Xylidin 

=  ©g  H,,N 

—  ö,  H„K 

~  CoUidin 

Cumidhi 

—  H|«V 

—  6«  Hi^H 

—  Parrolin 

Cyuidin 

—  €^«H|sH 

~  CoiMitt;  ete. 

Man  kennt  ausserdem  noch  eine  weitere  mit  dem  Anilin  isomere 
Substanz,  das  Faranilin  (§,  1712.). 

Amidobenzol.    Anilin*):   eaH7N  =  GgHj .  NH^. 

Das  Anilin  wurde  1826  von  Uuverdorben  unter  den  Producten  der  lö^S« 
trocknen  Destiliation  des  Indigo's  aufgefunden,  er  bezeichnete  es  als 
Krystallin,  weil  einige  seiner  Salze  mit  Leichtigkeit  krjstalli^iirt  n.  Runge 
fand  es  1831  im  St(  inkohlentheerül  (vgl.  §.  1010.)?  nannte  ets  Kyanol, 
der  blauen  Farbrtactiiin  wegen  ,  die  es  mit  Bleichkalk  aeigL  Fritzsche 
erhielt  es  1841  durch  Destillation  des  Indigo's  mit  Kali;  er  wandte  zu- 
erst den  Namen  Anilin  an,  von  Anil,  dem  portugisischen  Namen  für  In- 
digo. Fast  gleichzeiiig  gewann  Ziniu  durch  Reduction  des  Nitrobenzols 
mit  Schwefelammonium  die  von  ihm  als  Benzidam  bezeichnete  Substanz- 
Hofmann  zeigte  1843f  dass  das  Krystallin,  das  Ejanol,  das  Anilin 
uid  das  Benzidam  identisch  sind;  er  lehrte  damals,  und  in  späteren  Ab- 
liendlungen],  eine  grosse  Ansahl  von  Anilinderivaten  Iceonen.  Seitdem, 
nnd  BMBeiiÜieh  in  nmerer  Zeit,  ist  da«  AniBn  uid  aeine  AhkOmmliDge 
•ehr  Iritnflg  Gegenttand  der  UDteranohong  gewesen. 

Bildung.  Dta  Anilin  entsteht  duroh  eine  sehr  grosse  Anzahl  Yon 
ReaetioneD.   Es  bildet  sidi  ann&eliat  ans  Nitrobenaol  daroh  Einwirkung 


•)  Vgl.  bes.  Unveniorbcn.  Pogg.  Ann.  VIII.  897;  Rnn^e  ibid.  XXVI.  67,  513; 
Fritasdie.  Ann.  Chem  Pharm.  XXXIX.  76;  Zinin.Journ.  f.  pr.  Chem.  XXXIII. 
84;  Erdmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVI.  88;  Liebig.  ibifi.  XXXVI  89. 
BAchamp.  ibid.  XCU.  403  j  Hoümann.  ibid.  XLVIl.  S7;  üotmaan  und  Mus- 
pnttL  iUd,  Ua  ttl.  UV.  Sff, 
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sehr  veraohiedoier  Redaettooimittel,  die  %.  1654  schon  aufgeBfthlt  sind. 
Die  Reaetionen ,  nach  welchen  die  wichtigsten  dieser  UmwaadlmgOB 
•taltfinden,  könnea  in  folgender  Weise  anfgefas^t  werden: 

Bei  Einwirkung  von  Zink  oder  Zinn  nnd  Salss&are  wirkt  der  HM- 
oirende  Wasserstoff,  d.  h.  der  Wasserstoff,  der  sich  ohne  die  Anwesen» 
heit  dea  HitrobenaoU  alt  aoloher  entwiokeU  haben  wflrde;  i.  B.: 

.KO,  +  3Zn  +  6Ha  =  e,H«.NHt  +  3ZnCl,  4-  2EtO 

Die  Binwiikung  von  Zinn  and  SalBatere  ist  anenehMid  lelllinft; 
|e  nteh  der  Menge  des  Zinns  entsteht  entweder  ZinnehlorOr  oder  Zinn- 
ehlorid: 

^sHalKOa)  +  8  dn  +  6HC1  =s  0«H«.  NH,  +  3   SnGI,  -f-  2H,0 

€gH,(Ne,)  -f.  li/,Sn  +  6HCI  =  0,H,.NH,  -|-  P/aSoCU  -f-  2H»0 

Fertig  gebildetes  Zinnchlorör  in  warmer  salasaurer  Lösung  ^virkt 
auf  Nürobeiizdl  so  lobhafl  rin,  dasB  sich  die  Flilssigkeit  zum  Sipdcn  er- 
hitzt j  hei  Anwendung  einer  kalten  Lösung  verlauft  die  Eeaotion  langsam. 

Bei  allen  Keduc(ir,nrn  mit  Zinn  scheidet  die  entstandene  Flüssigkeit, 
direct  oder  nach  hinlaiiLli eher  ConcentrHtiön  .  Krystalle  einer  Doppelver- 
biodung  von  salssaurem  Anilin  mit  ZinnchlorUr  oder  mit  Zinnohlorid  aas 
(Tgl.  ^,  lfifi2  ). 

In  derselben  \N  eise  wie  diese  Keductionsmittel  ^^  i^kt  Zinkstaah 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Auch  bei  Anwendung  des  ßus  Eisenfeile 
und  Essigsäure  bestehenden  Keductionsgemisches  wird  em  Thcil  der 
Reaction  offenbar  durch  nascirenden  Wasserstoff  hervorgeliracht ;  bemer- 
kenswerth  ist  es  indess,  dass  auch  fertig  gebildetes  essigsaures  Eisenoxj- 
dnl  (nicht  schwefelsaures  oder  oxalsaures  Eisenozydnl,  oder  Eisenchlo- 
rür)  das  Nitrobenzol  unier  Bildung  von  filisenozyd  in  Aniliu  umzuwao- 
dein  im  Slande  ist; 

etH».K0t  +  «Pee  -)-  Hf^  =         -NH,  +  SW^t^t. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung, 
oder  von  Schwefehvasserütoff  bei  Anwesenheit  von  Ammomak^  erklärt 
sich  durch  folgende  Gleichung. 

Die  Redoetioa  doreh  araenige  Sftnre  erfolgt  naeb  der  Oleiohuag : 

Aneli  bei  DeatOlation  von  Nitrobemol  mit  alkohoUseher  K«ia«Baiig 
wird  neben  Asobenaol  ($.  1783.)  eine  nielit  nnbetritahüiete  Meage  tob 
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Anilin  gebildet.  Jodwaasentoff  cneiigt  mit  NHrobeoiol  bei  «tw»  104* 
ÄDtliii.  (Mills.) 

Dass  durch  Einwirkung  von  Ammo&ialL  auf  Chlor-,  Brom-  oder 
Jod -Benzol  bis  jetzt  kein  Anilin  erhalten  werden  konnte,  wurde  oben 
■ehon  erwähnt.  Wichtig  ist  Laurents  Angabe*),  daaa  bei  lang  anhal- 
(esdeoi  Erhitzen  (14  Tage  bis  a  Wochen)  von  Phenol  (Carbols&nre)  mit 
Anmoniak  «nf  etwa  300*      1^56)  Anilin  gebildet  werde: 

Piienol   .   e,li.O  +  NH,  =  H,e  4-  e,H,N  AnUin. 

Aus  Indigo  entsteht  schon  bei  trockener  Destillatiooi  weit  leiehter 
bei  Destillation  mit  Kalihydrat,  Anilin ;  auch  die  Zersetzoogtprodaete  des 
Indigo,  das  Isatin  und  die  Anthranilsiore  liefern  Anilin,  wenn  man  sie 
mit  Kali  deatillirt;  die  AntbranileAaie  aueb  bei  direoter  Zeraetuing  durob 
Hitae: 

Indigo  ....  e.HsNO  +  4KHe  +  HjO  =  ©,H,N  -|-  aee^Kt  -\-  2H, 
leatin    ....    O^HsNO,  -}-  4KHe  =  e,H,N  -|-  2G&mK^  +  H, 

AnthraniJBäare  .    e,H,Ne,  =  €,H,N  -f  60^ 

Bemerfcentwerdi  ist,  daaa  naeb  Beobaabtungeo  Toa  Hofinann  and 
Mnapratt**),  iwei  nnit  der  AntbranilsSare  iaomere  Snbetanaen,  das  Sa- 
fieyfamid  und  das  Nitrotolaol  (g.  1644)  ebenlblls  AatUn  Ualbm,  wenn 
man  Ibra  Dimpfe  Ober  glohenden  Aelikalk  leitet. 

Das  Anilin  entstebt  femer  bei  trookener  DestiUation  maneber  stiek- 
stoffbaltiger  Materien  von  eomplieirter  Znsammeosetiong,  s.  B*  bei  De- 
stillation Ton  Knoeben,  von  Stankoblen,  ete.  Bs  findet  sieb  daber,  iie> 
ben  aablreiebeo  anderen  (vgl.  $.  1611.)  Pft>dttoteo  im  Steiakoblentbeerdl. 
Dass  aas  den  meisten  Derivaten  des  Anilins  das  Anilin  wieder  regeneiirt 
werden  kann,  bedarf  keiner  besonderen  Erwlbnong.  Haeb  Pbipson  enthalten 
einige  Sdiwimme  (Boletns  ojaneseens  and  Insidvs)  fertig  gebildetes  AnUin. 

Dftrateltang.  1)  Aa«  NUijObenso  1.  Das  AnUin  wird  jeUt  faat  immer 
aas  Nitrobensol  dargestellt;  and  swar  gewöhnlich  durch  Redocüon  mit  Eisen  and 
EsalfslUire.  Bd  ftbrikmftssigem  Batriab  mlsckl  man  das  HItrobeniol  in  «tiiam 
dsernan  Oettst  mit  Biaigalara  and  satat  aUmUig  EtoaaMlsplaa  oder  Blseadfcli*» 
späne  za ,  indem  man  alliastarke  Erwärmung  vermeidet.  Gleidia  Gewlehlatheile 
der  drei  Substansen  werden  als  bewährt  gefundenes  Verbältniss  angegeben.  Die 
halbfcBte  Masse  wird  dann  für  eich  oder  nach  Zusatx  von  Kalk  in  eisernen  Cy- 
lindem  destiiiirl,  indem  man  zuletzt  bis  7ii  schwachem  Glühen  erhitzt.  War  die 
DestiUation  ohne  KalkausaU  aufgeführt,  so  wird  das  Destillat  mit  Kalilauge  ser- 
eaat  Das  direct  erhaltene  „rohe  Anilin^'  wird  häufig  durch  DestUlation  mit  Wa«> 
sardampf  gereinigt  —  B«t  DarsteUang  im  Kleinen  sind  Metallgafisso  geeigneter 
als  GlasgeflUte;  in  Ermangelnng  eigener  Apparate  können  vorlheiUiaft  die  in 
manehea  Oegaoden  gdkrlvehlichan  Leimplaaneo  der  Schrebier  Tarwendet  Warden. 

*)  Jonra.  f.  pr.  Chemie.   XZXII.  286. 
**)  Ann.  Cham.  Pharm.  IUI.  221. 
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DestillaUon  mit  WaAserdanpi;  nach  Zimte  YOnffaik  oder  KaU,  i«t  derDeetÜletton 
(tLr  sich  vorzQzfehen  *). 

Wird  6a»  Froduct  direct,  ohne  Zusatz  von  Alkali,  dcstillirt,  eo  enth&lt  die 
destillirende  Flüssigkeit  essigsaures  Anilin  und,  namentlich  gegen  Ende,  Acetani» 
lid.  Dastillirk  nwn  das  Product  mit  Aetshalk,  ao  «Dtateht  viel  Aceton.  Biawdles, 
umeocticli  wenn  m  vidSieen  angewandt  wnrde,  deetÜUrt  g^^enEndeAiobeaiol. 
Waren  Eieen  und  atarke  Estigsftare  im  UeberfIttM,  to  wird  AmmonSek  gebildet 
nnd  Bensol  re^^enerirt.  Da  bei  fabrikmiseigem  BetrM»  iteta  Tolnol  kaltiges  Ben- 
BOl  nnd  iolglich  Nitrotoluolhalligcs  Nitrobcnznl  angewandt  werden,  so  enthült  daa 
känfliche  Anilin  btct-s  Toluidin  und  zwur  hiiulig  beträchtliche  Mengen. 

Die  Reduclion  des  Nitrubenzols  durch  Schwefelammonium,  obgleich  wohl 
kaum  mehr  zur  Auiliudarstellung  angewandt,  mag  hier  beschrieben  werden,  weil 
ile  In  laklreichen  analogen  Pillen  In  Anwendung  kommt  Man  lOfk  mtrobenaol 
in  Alkohol,  seUt  wftsserife  oder  bester  alkoholisehe  AmmoniaklOming  an,  nnd 
leitet  nnter  sdtwskem  Erwinnen  anhaltend  SdiwefelwasserstolT  eb.  Hadi  einigen 
Tagen  wird  die  Flfissigkoit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen  nnd  in 
gelinder  Warme  verdunstet,  wobei  eich  das  Anilin  als  Oel  aasscheidet. 

2)  Aus  Indigo.  Man  trägt  gepulverten  Indigo  in  heimse  concentrirtc  Kali- 
oder  Katronlauge  ein  und  dettillirt  die  rothbraune  Masse,  solange  mit  dem  amjno- 
nialihaltigen  Wasser  Ocltropten  übergehen.  Durch  Reetification  des  so  erhaltenen 
Oeles  gewinnt  man  20°!^  vom  angewandten  Indigo  an  Anilin. 

8)  Ans  SteiakohlantheerSl  kann  nur  schwer  Anilin  daigestellt  werdon, 
da  dieses  Bobmatanal  meistens  nnr  1  p.  C.  Anilin  enthält  und  da  die  Ttraananf 
des  Anilins  von  den  flbtigen  im  SieinkohlentlieerOl  enthaltenen  Basen  nngemein 
schwierig  ist**). 

Reinigung.  Aus  kauflichem  Anilin  und  aus  den  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Methoden  dargestellten  Rohprodncten  kann  meistens  durch  öfter  wie- 
derholte (raetionirte  Destillation  reines  oder  fiut  reines  Anilin  abgeecfaieden  werden, 
Vltrobensol  entlbmt  man  Ideht,  indem  man  das  Anilin  in  verdfinnter  Sabalnre 
löst  nnd  die  6ltrfrte  Lösnng  mit  einem  Alkali  aerselst;  biswdlen  mnsa  ans  dem 
rohen  Anilin  ein  krystallisirbarc»  Salz,  zweckmässig  ozakaoreaAirilin,  dargestellt, 
dieses,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  nnd  dann  mit  einem  Alkali 
zersetzt  werden  Am  schwersten  sind  dem  Anilin  hartnackig  anhaftende  Spuren 
von  Tolnidin  zu  entfernen;  man  gewinnt  1  oiuidin-freics  Annilin  am  besten  aus 
völlig  reinem  toluol-lrciem  Benzol,  welches  zweckmässig  aas  Benzoesäure  darge« 
aldlt  wird  \  oder  anck  durek  DeatUlation  Toa  ninam  laaUn  mit  KalL  (Hofmaan.) 
Reines  nnd  namentliek  Tolaidin-lMes  Anilin  kann  feiner  mitLeiekllgkeil  ans  dam 
AnMIn  erkalten  werden,  wecket  bei  der  Oaratellong  des  Anilinrotlis  mit  Amen* 
Stare  wihrend  der  BeakCion  abdestiUirt  (vgl  S-  1719). 

Eigenaohaften.  Daa  AoiUn  iat  eine  völlig  ftrblose,  stark  UehU 
breobeode,  etwna  Alartige  Plflasigkeit,  toh  aebwaeh  aromatiaolietD  Ge> 
mob.  Sp.  Gew.  1.02  bei  16«;  8iedep.  188^  Ei  Orbt  aicb  bdm  Aafba- 


•}  Aus  reinem  Nitrobenzol  erhielt  ein  dem  Verfasser  befreundeter  Fabrikant, 
bei  Anwendung  von  18  Kilowr.  Nitrobenzol,  4(j  Kilogr.  Eisen,  10  Kilogr. 
starkem  HoUedsig  und  Ib  Kilogr.  VV asser,  12  üiiogr.  reiuea  Anilin.  Das 
Arodncl  wurde,  nach  Znsata  von  bik,  dnrdi  Waaserdampl  abgaktiebaa, 

«>  TgL  Bolbaaa.  Ann.  Cham.  Pham.  ZLTU.  87. 
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wfthren ,  oftmentlieb  bd  EiowirkuDg  von  Lvft  und  lieht  braoa.  Iq  Wa«. 
«er  ist  w  sehr  wenig  ICslieh;  von  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstofi; 
Koblenwesserstoffen .  ele.  wird  es  leieht  gelöst.  Du  Anilin  hat  sohwaeh 
basisehe  Bfgensehaften;  es  brftnnt  nieht  Goreomapapier  und  blftut  niebt 
gerOthetea  Lakmns,  aber  es  fftrbt  violette  Dahliatinetor  grtln.  Es  ftllt 
Zink-,  Thonerde-,  Bisenoxyd-  nnd  Eisenozydolsalce,  und  treibt  in  der 
WArme  das  Ammoniak  ans  seinen  Selsen  ans,  w&hrend  umgekehrt  Am- 
moniak  in  der  Kftite  ans  Anilinsalzen  Anilin  ftllt 

In  Betre£F  der  snr  Erkennung  des  Anilins  Torgeseblagenen  Farb> 
reaetionen,  vgl.  Anilinfarben  ($.  1715). 

Umwandlungen  und  Zersetsungen.  Bei  Einwirkung  sehr 
vieler  Beagentien  ersengt  das  Anilin  Derivate,  die  an  ihm  in  sehr  ein- 
fheher  Beiiehnng  stehen  nnd  deren  Bildung  sehon  aus  dem  $.  16Ö6  Oe- 
aagteo  verstladiioh  ist  j  bei  Einwirkung  anderer  Subetanien  dagegen  tritt 
tiefer-  gehende  Zereeteung  ein. 

Lässt  man  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  der  Alkoholradioale 
auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  Derivate,  in  welchen  der  dem  Am- 
moniakrest zugehörige  Wassers^ff  durch  die  betrefiendeo  Alkoholradicale 
erseist  ist  ($.  in63).  Ganz  entsprechende  Abkömmlinge  des  Anilins 
werden  aucli  durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Bromide  zweiatomiger 
Alkoholradicale  (Elaylchlorid.  vgl.  §.  1665),  dreiatomiger  Alkoholradioale 
(Chloroform)  §.  1667)  und  selbst  bei  Einwirkung  von  Chlorkuhleostoff 
(6  CI4  §§.  1668,  1686)  gebildet.  Derivate  des  Anilins,  in  welchen  drei- 
atomige Kohlen wasserstoffiradioale  enthalten  sind,  entstehen  auch  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Phusphorohlorflr  nnd  einem  8ftttreehlorid, 
I.  fi.  Acetjlchlorid,  auf  Anilin  (§.  1667). 

Aehnliohe  Produote  entstehen,  weon'Aldehjde  auf  Anilin  ein- 
wirken (§.  1666). 

Abkömmlinge  des  Anilins,  in  welchen  der  dem  Ammoniakrest  zugehö- 
rige Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  also  A  n  il  ide  (§§.  1G()9  ff.) 
entstehen  bei  Einwirkung  von  Siiurechloriden ,  von  Aethern,  odor 
Säureanh\ driden  nnf  Anilin;  häufig  auch  durch  Erhitzen  Her  bei ritl enden 
Anilinäaizp.     Hierher  gehört,  utilrr   Anderem,  auch  die  irkun^^  von 

Schwefelkoiileustotl'.  und  von  Phosgen  auf  Anilin^  ebenso  die  Einwirkung 
von  Cblorcjan  in  ätherischer  Ltjsiint?. 

Derivate  des  Anilins,  in  weichen  der  Wasserstoff  des  Kerns  GjHs 
durch  andere  Elemente  vertreten  ist,  also  wahre  Substitutionspro- 
ducte  (§.  1688)  werden  hei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf 
Anilin  gebildet.  Die  Wirkung  der  beiden  ersteren  Elemente,  die  des 
Chlors  namentlich  ^  ist  indessen  selbst  bei  Anwesenheit  von  Wasser, 
so  heftig,  dass  ein  grosser  Theil  des  Anilins  tiefer  gehende  Zersetzung 
erleidet,  durch  welche,  unter  anderen  Prudueten,  auch  Chlorderisafe  des 
Phtjuols  erzeugt  werden,  die  offenbar  der  subslituirenden  Einwirkung 
des  Chlors  auf  anfangs  gebildetes  Phenol  ihren  Ursprung  Ferdanken. 
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segHfN  +  9Ht^  +  aa,  =  9e«Hge  +  m«  +  esa 

Anilin  Phenol. 
Conoentrirte  SohwefelsiuTe  «songt  Sulfoderivate  des  AoUids. 
Oarch  Einwirkung  von  Salpetersäure  anf  Anilin  konnten  bis  jetrt 
keine Nitrosnbstitutionsprodaoto  erhalten  werden;  es  bilden  sich  vielmehr 
leicht,  nnter  Entwiokelnng  von  Stiekstoff,  Nitroderivate  des  Phenols. 
Aach  bei  Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  enf  Anilin  wird  binflg 
Phenol  oder  fiitroderiTnte  des  Phenols  gebildet: 

Anilin  Pbeool. 

Der  Bntstehnng  dieser  Endprodaote  gdit  flbrigens,  In  geeigneten 
Bedingungen  f  die  der  DieioderiTnte  Yoraus  (vgl  §.  1748). 

Bei  gemissigter  Oxydation  seheint  das  Anilin  Gfainon  eraeagen 
sn  kdnnen,  wenigstens  erhilt  men,  naeh  Hofmann*),  etwas  Chinoa^ 
wenn  men  Anilin  mit  Bmunstein  nnd  verdünnter  Sehwefblsinre  destiUiii: 

e^H^N  +  0,  =  e,H^,  -f  NH, 
Anilin  Chinon. 

Das  Tom  Chinon  sich  ableitende  Chloranil  (OcClfO^)  entsteht 
leicht,  neben  Trichlorphenol,  wenn  Anilin  mit  einem  Gemisch  von  Sala> 
säure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt  wird;  oder  wenn  Chlor  im  Son- 
nenlicht auf  eine  wässerige  T^ösung  von  salzsaurem  Anilin  einwirkt. 
Durch  Einwirkunj^  stark  oxydirender  Substanzen  wird  das  Anilin  voll- 
ständig lerstört ;  es  entzündet  sich  z.B.  hei  Berührung  mit  fester  Chrom- 
säure Die  Wirkung  aller  der  Oxydationsrnittel,  durch  weiche  aus  Ani- 
lin, oder  wenigstens  Toluidin-haltigem  Anilin,  viole^e  oder  rothe  Farb- 
siolTc  erzeugt  werden,  ist  später  gelegentlich  der  Aniliniarben  (§.  1715) 
besprochen. 

In  neuester  Zeit  hat  Glaser  prefonden,  dass  bei  Einwirkung  von 
(ibernnangansaurem  Kali  auf  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Aoilia 
Azobenzol  gebildet  wird  (§.  1733). 

Bei  Einwirkung  von  Cyan  auf  Anilin  wird  das  §.  1686  au  bespre- 
chende Cjanai^iliü  erzeugt;  trockenes  Chbircyan  bildet  Melanilinchlorid 
<§.  1684.);  Cyansäure  und  die  Aether  der  Cjansäure  und Cjaxiureäure  iie» 
fern  Anilide  der  Kohlensaure  (§  1675). 

Dnrch  starke  Hitze  wird  das  Anilin  lereetzt  Leitet  man  z.  B.  AoiIindaDQpf 
durch  eilte  glühende  Köbre,  so  aetxt  sieb  viel  Kohle  ab,  ea  entweicht  Ammoniak 
und  Blausäure,  und  es  destiUirt  ein  braunes  Oel^  welches  neben  onzersetstCTi 
AaiUii,  BtDiol  und  Benaonitcfl  cnChiat  (Holmaim.) 

XtUnm  lOtt  sieh  iu  Anilin  anter  WassentoffButwlAalnng  anf;  ea  «ntotold 
«in  blauer,  bald  braun  werdender  Brei  dar  wahneheulieh  «in  dem  KaliuaaftiBid 


•)  Jahresboiidit  1S68.  416. 
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MiiiBfcnffld  «nkhält  Du«h  ScbrntlMi  vom  Kallnm  in  Anilin»  1660» 
dampf  wird  Qf  ■akfelimn  g«bOd«t.  (HoAnann). 

Salze  des  Anilins.  Das  Anilin  ist  eine  Base,  in  demselben 
Sinn  wie  das  Ammoniak;  es  verbindet  sich  direct  mit  Wasseretoffsäuren 
Qod  mit  S&urehydraten  [»ie  AnilinsHlze  sind  meistens  kryslallisirbar ; 
sie  sind  farblos,  werden  abtr  häufig  an  der  Luft  roth,  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  in  Aether  sind  die  meisten  un- 
lösiioh. 


SniMMre«  Anilin:  €«B,V.Ha  AiMnebnMnd  iBdidi«  Htddn>  die  nn- 

Mrsetst  sttblimiren;  <ar  Darstelliing  im  Qrowen  sftttigt  man  in  flnoh«n  Schalen 
aasgebreitetes  Anilin  mit  Salssäaregas.  Das  Salpetersäure  Anilin:  O^H^M, 
HOjN  bildet  grosse  rhombische  Tafeln,  Blättchen  oder  auch  concentriach  gmp- 
pirte  Nadeln.  Ed  verliert  i  ei  160"  noch  nicht  «n  Gewicht,  bei  190"^  afiblimirt  ea 
sum  Theilf  wahrend  der  groaäte  Tbeil  Zersetzung  erieidel,  durch  weiche,  nach 
B^dwmp,  auch  etwa»  Jlliro-Aiillin  gebüdat  wird.  Du  koklanaanra  Anilin 
aehaint  nidit  an  azisliran.  Das  aeliwafaiaanre  Anilin:  5&«Ha.se«H,N  lOat 
aleh  leicht  in  Waiaar,  wanigar  in  vardflnntem,  noeh  wanigar  in  atarkam  Alkoliol; 
aa  iai  onlöslidi  in  Aether. 

Es8!f]^s  aiires  Anilin  ist  nicht  kryatalÜBirbar.  Das  Oxalsäure  Anilin: 
öj04iH2.26^H.,N  krystalliBirt  in  Prismen,  oft  in  Taf>>!n  oder  Schuppen  •,  es  löst  sich 
aiemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Man  erhalt  m  am  besten, 
indem  man  heisse  alkohoiiticbe  Lösungen  von  Anilin  und  Oxalsäure  mischt. 

Daa  Anilin  aeiiaint  mit  den  awaibaaiaelian  Sinran  kaiaa  aanranSalaa  in 
galten,  wanigalaoa  koontaa  daa  aavra  acdiwaielaanfa  und  daa  aanra  oxalaamra  Ani- 
lin bia  Jatst  aidit  ariiailan  wwdan.  Von  dar  draibasiadian  Pkoapkofainra  dagegen 
kennt  man  bis  jetxt  gerade  Salze  mit  1  und  mit  2  Anilin. 

Die  AoUiaaalaa  organiaehar  Skoren  gaben  beim  Brhilaeo  Anilida. 

Additionsdalse  des  Anilins  *).  Aeholtoh  wie  sn  Slnnn,  1661. 
so  nddirt  tloh  dns  Anilin  nneli  diieet  tu  vielen  Snlsenj  es  Terhält  sieh 
also  nneh  in  dieser  Hinsieht  geano  wie  das  Ammoniak,  welebes  be- 
kanntlieh mit  vielen  Bähten  additionelle  TerbindnageD  enengt.  BiDselne 
dieser  Terbindangen  sind  sehen  seit  langer  Zeit  bekannt,  s.  B.  die  Ter- 
bindong  des  Anilins  mit  aohwefelaanrera  Knpferoz/d  ond  awei  Yerbin- 
dnngen  mit  QaeeksUberehlorid,  Raftwskj  hat  auassfdem  sehon  vor  Iftn- 
gerer  Zeit  geseigt,  dass  das  Anilin  mit  PlatinehlorOr  versehiedene  Yer- 
bindungen  eingeht,  die  den  von  Magnus  und  von  Beiset  aus  Ammoniak 
und  Platinchlorflr  dargeatellten  analog  sind.  In  neuerer  Zeit  hat  Schiff 
die  Additionssalze  des  Anilins  ausfahrlicher  unteranobt.  Er  nimmt  in 
ihnen  metallhaltige  Anilioe  (Metallanile  oder  Phenjlmetallamine)  an; 
also  vom  Ammoniak  sich  herleitende  und  dem  Ammoniak  analoge  Ba- 
sen, von  folgenden  allgemeinen  Formeln: 


•)  Vgl.  bes.  H.  Schiff    Uatersachangan  Ober  metallhaltige  AnihnderlTata  eta.; 
aaeh  Jahrcab.  186S.  418. 
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Je  naehdem  eio  Metall  ein-  swei-  oder  dreiatomig  ist,  bildet  ee 
Mono»  Di'  oder  Tri-Metallaoile. 

Die  betreffeaden  VerbiDdooges  werden  einfaeber  aia  Moleenlarad- 
didoneo  yon  Anilin  mit  Selsen  angesehen  nnd  durah  folgende  allgemeine 
Formeln  aiugedrflokt: 

Ha.ecH,ii    KOt.aeAN  ifOi,.s0«H,ir  fci4.4e«H,H. 

Aile  diese  Substanzen  sind  den  entsprechenden  unorganischen  Sal- 
zen völlig  analog  zusammeogesetzt ;  sie  enthalten  stets  genau  ebenao 
viele  Anilinmoleeale  ab  das  Chlorid  Chloratome,  oder  als  das  Sab 
ohloräbnliche  Sinrereate  entfallt 

Die  wichtigsten  dieser  Additionssalze  sind  folgende. 

1 )  Verbindtingen  des  Anilins  mit  den  Ubloriden  oder  mit  MOStigea  SalsMi 
einatomig*^' r  Metalle  konnten  niclit  erhallen  werden. 

2)  Auch  Chlorcalcium,  Chlorstroalium  und  Chlorbarium  scheineo  sich 
Dicht  mit  Anilin  &u  verbiadeo.  Sehr  leieiu  dagegen  vhlUt  man  addiUonelle  Ver- 
bindang«a  des  Anilins  mit  Zink«,  Cadmium-,  Kupfar*  und  Qaeckiübersalseiu 

Durch  Zntata  von  AnQin  aar  wisaarlgeo  LAaong  der  betraSsndea  Zink- 

salze  entstehen  die  folgenden  VerMndo&fpen:  ZdCIs,96«H,N  ;  ZnBr),26«UiN-, 
•  »» 

ZnJj,20gH,N;  ZnS04,2O,H,N  ;  öIö  krystatlinische  Kieder^ehlage,  die  aus  Wasser 
uuikrybiallisirt  werden  können.  Die  SchwefelsAure-Verbindung  ist  leichter  Idslich 
wie  die  ChlorverbiDdangf  ans  der  LOeUng  der  erstwen  wird  daher  dnrch  lOeliche 
Chloride  (i.  B.  MaCl.)  die  «weite  gettllt.  —  Cadminmealae  verhalten  sich 
ganc  Khnlich  wie  Zinksalae.  Schiff  bezeichnet  diese  Verbindungen  als  Zinkanil- 
Chlorhydrat,  Zinkanil-sulfat.,  etc.  —  Die  Additioosverbindongen  des  Anilias  mit 
Kupferenlzen  sind  verhültnisgmässig  weni^  hestundiir  und  zei^jen  deutlich  den 
additionellen  Churaklcr  dict*ir  Aüilinvcrbjniluiigeii.  St  t/t  mau  la  einer  verdüun- 
leu  Löäuug   von  Kupfer\ .Li lul  Amliu  .  ao  enttit(!lit  tiu  grüner  krystalliniächer  Nie- 

0 

derschlag:    Cu&04,2^«U,N  j  beim  Erhiuoa  aal'  etwa  200*^  entweicht  die  iUIfte 

des  Anilins,  der  Rückstand  ist:  6iiS04,6,H)N.  Wird  die  grüne  Verbindung 
mit  Wabser  gehocht,  so  bildet  sich  schwefelsau re'^  Anilin  und  es  entsteht  alsEnd- 

product  bttsiöch  schwetelsaures  Kuplcroxyd:  CubU^.CuO*,  vorher  wird  eine  Ver- 
bindung mit  Aniliu  erhalten:    CuöÜ4.  GuO .  20eH,N.  —    Die  Verbindungen  von 

Anilin  mit  Euplcrchlorid  und  mit  salpetenaurem  Kupfer;   Cu2K0s,36«H«ll  sind 

leicht  zersetzbar  (vgl.  Aialmltirben). 

Q  u  e  cli bi  1  b eräulxe    erzeugen  leicht   schon    krystallisirende  Vei Liuduii^cu 

mit  Anilin.  Z.  B.:  HgCl,.2Ö6H,N;  HgCr,  'JP,H,N ,  lig2t3,lI,02,2tT,H,N.  Die  Ver- 
bindungen mit  salpctersourem  ^uecksüberoxyd  zeigen  wieder  deutlich  den  addi- 
Uoneilen  Cimrakter.    Durch  Zusatz  von  Anilin  zu  einer  selbst  sauren  Lösung  von 

Ii 

,  saipetersaurem  ^.^ueckäilberoxyd  «utsteheu,  glütisende  Blättcheu  von  Ilg2N0j,0cU)N  ; 
werden  diese  sül  Weeaer  behsndell,  ao  bilden  ileh  naeh  einander  awcl  baalBehe 
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Salze,  die  den  bMiscken  Salpetersäuren  QaecksUberoj^den  entopMchW)  nüjaalich: 

Hge,  Hg2NO,.2e,B,M  und  2Hge,Hg2Ne„2e.H,N. 

3)  Verbindungen  des  Anilins  mit  den  Chloriden  dreiatomiger  E!emenle 
erhält  man  leicht^  indem  mau  die  betreffenden  Substanzen  direct  oder  in  Benzin- 
lösuDg  aulcmander  einwirken  läast.  Schiff  hat  die  l'olgcnden  krystallisirtea  Ver- 
bindungen untersucht :  A8Cl„3e,H,N-,  A8j„3ü»U,Ni  SbClj.SÖ,!!,»  j  SbJj,3G,H,Ni 
BiCl3,S6sH,N.  Wird  eine  wftMerige  and  mOgUcbsl  wenig  aMtre  V6miag  von  Wis« 
makhchloiid  mit  Anilin  vennbeht,  «o  Allll  eine  den  Wienwtiiozyehlotld  entapre* 
eilende  Verbindnng:  BiOCI.6«HiN.  Phosp  horehlorflr  addirt  sich  nicht  zu  Anilin; 
ee  enengi  vielmehr  ein  der  phosphorigen  Säure  entsprechendes  Anilid  (§.  1669). 

4}  Dea  Chlorid  dea  vier&lomigen  Zinna  eneagt,  wenn  man  ea  direct 

Jtr 

oder  in  BensinlOanng  mit  Anilin  yermiseht  die  Verbindung:  Sodf.dOtHrN.  Dee 
Zinnchlorflr  liefiart  in  entaprechender  Wdae:  (Sn)2.Cl4.  46«Ü^N. 

Doppelsalze  des  Anilins.  Das  salzsaure  Anilin  vereinigt  jggg^ 
sich  mit  vielen  Metallchloriden  zu  krystallisirbaren  Doppelchloriden.  Man 
erhält  dieselben  leicht  durch  directus  Zusammenbringen  der  Componcnten 
in  wässeriger  Lösung,  wobei  sich  hauiig,  wptuj  diese  löslicher  Rind  wie 
das  Doppelchlorid,  das  Doppelchlorid  direct  ausscheidet;  nicht  so  bei 
Quecksilberchlorid  .  weil  dieses  löslicher  ist  wie  dns  Doj^pclchiond.  Die- 
selben Doppelchloride  entstehen  auch  durch  Autlusrn  der  oben  heschrie- 
beoen  Addiüooea&lze  in  concenthrter  Salseäure  und  Krystaliiairen. 

Ba  genttgt  hier  die  Formeln  einiger  dieeer  Verbindongen  aofinilttlireD : 

ZnCla  .  2^,H,i^,HCI  +  H,e.  -  HgCl,  .  2e,H,N^CL  -  SbCl.  .8e,H,N,HCI  + 
8H«0      BiCl,.8e,H,N,HCI  +  SHt^. 

SnCl^ .  4e,H,N,HCl  +  2HaO.  —  SnaCl,  .  4G,H,N,HC1  +  ^ti^B.  —  Araen- 
chlorür  erzeugt  eine  Verbindung  von  der  Formel:    AsCl, .  £^^H7N,HCJ 

Das  Platindoppelsalz:  FtCl4.2i>«U,N,Ha.  bildet  gelbe  iiadeln  ,  die  iu 
einem  Gemiadi  von  Aelher  nnd  Alkohol  elwea  lOalicii  aind. 

Bemerkenawertb  iat,  daea »  neeli  Holiaainna  Veranehen ,  dna  Anilin  weder 
einen  Alaun ,  noch  mit  aeliweftiaaareitt  Kvpfer  oder  Nickel  ein  Doppalaatfat  an 
eraevgen  im  Stande  iaL 

AnilinderlTate,  ersengt  duroh  Vertretung  dee  dem 
Ammoniak  reite  8  ingehOrigen  Waeserstoffs  dnreb  Radi» 
eale. 

A.   Kohlenwasserstoffradioale  an  der  Stelle  dea  Was- 
serstoffs im  Ammoniakresl 

I.    Anilioderivate  mit  einatomigen  AikoholradiGaien. 

Die  Abkömmlinge  dee  Anilins,  welehe  an  der  Stelle  des  Wastsr^  IM, 
Stoffs  im  Ammoniakiest  NH,  Badloale  einatomiger  Alkohole  eatbaltea, 
sind  TOUIg  den  §§.  709  IL  besoluiebenen  Stiokstoffbasen  der  einatomigen 
Alboholradieale  analog. 

Das  Anilin  Tenuigt  sieh,  wie  das  Ammonink,  direot  mit  den  Jto- 
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miden  oder  Jodiden  einatomiger  Alkoholradicale  und  erzeugt  80  dem 
Salmiak  und  dem  Salzsäuren  Anilin  entsprechende  Snlze,  welche  ein 
Aikohoiradical  enthalten.  Werden  diese  8alze  mit  Kali  zersetzt,  so  ent- 
stehen dem  Ammoniak  und  dem  Anilin  analoi^e  Basen,  in  welchen  ein 
Aikohoiradical  enthülten  ist.  I)iese  vereinigen  t-ich  wieder  mit  den  Bro- 
miden  oder  Jodiden  der  Alkoholradicale,  die  en;standenen  Salmiake  wer- 
den ebeufalls  von  Alkalien  verlegt,  indem  sie  nochmals  dem  Ammoniak 
und  dem  Anilin  analoge  Basen  bilden,  in  welchen  jetzt  zwei  Alkohol- 
radicale enthalten  sind.  Auch  die  so  erzeugten  Basen  besitzen  noch 
die  Bigeoschaft  sich  direot  mit  den  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkohol- 
radicale zu  vereinigen;  die  entstehenden,  dem  Salmiak  entsprechenden 
Salse  enthalten  drei  Alkoholradicale.  An  dieser  Grenze  angekommen, 
wenn  also  ein  Salmiak  erhalten  worden  ist,  der  keine  vertretbaren  Was- 
Herbtülintome  mehr  enthält,  springen  dann  die  Eigenschaften  um;  das 
Salz  wird  jetzt  nicht  mehr  durch  Alkalien  zerlegt,  aber  es  erzeugt  mit 
Silberox^yd  eine  dem  Typus  Amuiüüiumoxjdhjdrat  zugehörige,  also  den» 
Tetraethyl-ammoniam>oxjdhxdrat  entsprechende  nicht  flüchtige  Base. 

Vom  Anilin  leiten  sich  also  zun&chst  eine  Anzahl  von,  dem  Sal- 
miak analogen  Salsen  her,  die  ihrer  Bildung  nach  durch  fönende  For- 
meln ansgedrfiokt  werden  können. 

Anilin. 

Bei  Zenetsung  mit  Alkalien  veilialleo  aieh  die  beiden  ersterea 
Sali«  wie  Jodbjrdrata  maammeageeetiler  Ammoiiiake;  das  lelate  Sali 
dagegen  wie  dae  Jodid  einet  tntaaunengeieteteB  Ammoniuna ;  eatapre> 
chend  den  Pormeb: 

6,H«.NficesH«)^        e«H».NC^,Uft)„HJ  e«II».M(esH»),«J 

Dudi  Zeieetanng  der  beiden  eteteren  Salle  mit  All^alien,  and 
doreh  Zeieelanng  dee  ielateren  mit  8ilberox/d  entstehen  die  folgenden 
Baaen: 

e,Hj .  NH(  G,H,)         e,H» .  N(eaH  j        e.H» .  NiG,Hj)^|  ^ 

Moiieiaathyl-Miilin         IH««thyi<«nilin  Tjriaathylaniliam-ozyd. 

hydrat 

Dieae  Baaen  aind  WiaMiidig  den  froher  beaebriebenen  Stieliatoff'- 
baaea  der  einatomigen  AUtobolradieale  analog.  Da  daa  Anilin,  teap.  der 
in  daa  Benaol  ala  Seiteniiette  eingetretene  Aramoniakreat  NHt«  nnr  awei 
Atome  Waaaeratoff  entbllt,  ao  iat  die  Ansahl  der  vom  Anilin  aieb  her- 
leilenden Anilinderivate  natflrlieh  geringer  ala  die  ZaU  der  aieh  direet 
vom  Ammonialc  ableitenden  Alkoholbaaen. 

Die  Analogie  der  AnilinderiTate,  welche  einatomige  Alkoholradinale 
enthalten»  mit  den  Stiekatoffbaaen  dieaer  euatomigea  Alkohobadinak 
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tritt  beiiwidiii  teflioh  hervor,  wenn  mall  das  Anilia  salbal,  im  Sinn 
dar  T^anthaoria»  ala  Phmylamin  anaieht: 


Ammooiakbasao* 

AnnmoniumbaiaiL 

AnlDbateD 

Imidbaaaii, 

Nitrilbaaan. 

Aathytamio 

Oiaethjlamüi 

Triaetbylamio 

TetraethjlammoDium« 
oxydhydrat. 

n!h 

• 

PbenylainiD 
(Anilin) 

^  il 

Aetiiyl-phenyl- 

auiin. 
(AetbyUanilin) 

Diaethyl-phenjl- 

amin. 
(Diaatbjl>anilin). 

Triaethj  Ipiieii}  lammo- 
vinn -Oxydhydrat. 

Der  chemieche  Charakter  dieser  Anilioderivate  ist  dem  der 
eDtspreehendeo  Alkoholbasen  so  vollständig  analog,  daas  es  kaum  nötbig 
i&i  etwa«  Weiteres  beizaffigen. 

Das  Aetbylanilin  und  das  Diaeth ylanilin  ,  und  ebenso  die  entspre- 
chenden Anilinderivate  mit  andere  AlkoholradieaJen ,  sind  flüchtig,  wie 
das  Anilin  selbst.  Sie  verbinden  sich  wie  dieses,  und  wie  das  Ammoniak, 
daroh  directe  Addition  mit  Wasserstofifsäuren  und  mit  S&urehydraten. 
Die  to  eneogten  Sake  werden  von  Alkalien  zerlegt,  indem  die  zugehörige 
Amnioiiiakbaaa  in  Fkaiheit  geseist  wird.  Ein  bemerkenswerthe«  Verhal- 
laa  laigt  das  bromwaiierttoffianra  Aetbylanilin  (und  wahrs^heinlioh  aueh 
andaie  entspraohande  Yerbindangan)  bei  rasdiam  Erhilaaa;  es  lerflUlt 
oiflttiab  In  Anilin  nnd  Aathjlbromid,  also  in  die  Bnbstanaen  dnreb  daran 
Vsfainiguug  es  enengt  wird 

Das  IViMtbjlpbeaylaRimoninmoxy  dhydrat(vnd  die  ihm  antspteahenden 
Anitinderivate  mit  anderen  Alkobolradiealen)  ist  nicht  obne  Zerselsang 
flaahtig;  es  verbftlt  sieb  genau  wie  Tetrftthylammoninmozjdbjdrat,  nnd 
et  lerftllt  beim  Erhitsen,  wie  dieses,  in  Diaetbylanilin,  Aethylen  nnd 
Wasser. 

»(OsH^sBO^I^  =  N(eA)(e,B,),  -h  e,H4  +  H,e. 

Gegen  B&uren  Terhilt  es  sieh  ihnlleh  wie  Kalihjdrat;  die  Salabil- 
dung  erfolgt  durch  doppelte  Zersetanag  and  unter  Kidang  von  Wasser. 
Seine  Salze  zeigen  mit  denen  des  Tetrithylammoniams  die  grösste  Ana- 
logie; sie  werden  von  Alkalien  niebt  aeriegt|  aber  das  Brosüd  oder  Jodid 
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tansoht  bei  Einwirkung  von  Silberoxjd  sein  Brom  oder  Jod  gegen  den 
Wasserrest  HO  aus  und  bildet  so:  TriaetbjlpheoylamoaoDiumoijdhjdrai. 

1664.         Von  hierhergehörigen  ADiliodenTaten  sind  bis  jetzt  wesentlich  die- 
jenigen untersucht,  welche  die  einatomigen  Radicale  der  gewöhnlichen 

Alkohole  enthalten.    Den  von  Hofmann  beschriebenen  Methyl-,  Ae- 

thyl-  und  A  rn  y  1  abkßmmÜngen  des  Anilins  hat  Pridaa  iwei  CetylTer- 
bindungen  zugefügt.  Zwei  Anilinderivate,  welche  das  Radical  dea  Al- 
lylalkohols  (§.  1382)  enthalten,  sind  in  neuerer  Zeit  von  Schill  darge- 
stellt: worden.  Die  Existenz  des  von  Natanson  besohriebeaen  Viojrl-aoi* 
lins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  *). 

Aach  von  den  später  zu  besohreibendeo  Substitutionsderivaten  dea 
AQilins:  Chloranilin,  ßromaoiün  Bod  NitraoiUn  sind  einzelne  Aethjideri- 
?ate  bekannt  (vgl.  §.  1695.) 

MetkylderiTate  des  AidUos.  MsUvIbroinid  nd  nsmeotlich  MMhyliodid 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  sehr  faaftig  auf  lalUn.  Das  Prodaeft 
erstarrt  tu  einer  krystallinischen  Masse  von  bromwMserstoffiaarem  oder  jodwaMtr- 

•toffsanrera  Methylanilin.  Durch  D^sfillation  mit  Kali  erhtfit  man  das  Methyl- 
aniliD:  6jHj.NH(GH3)  als  farblijse,  Hem  Arilin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die 
bei  192*  siedet.  Die  Salze  des  Metbylanilins  sind  krystaiiisirbar ;  das  oxals&ore 
Salz  krystalUsirt  leicht ,  es  zersetzt  sich  rasch  unter  Rdckbildang  von  AniUn.  Das 
FlatliidopiMldiloiid  fUlt  baiin  VennisdieD  «onisaiitrirtar  LOsangen  als  kiyslallfiii- 
•dier  ViedeneUag ,  dar  sieh  Iddit  terMtai 

AethylderiTata  das  AnÜina.  Durch  Erwärmen  von  AdUtt  teSk  Aethylbro- 
mid,  oder  durch  längeres  Stehen  eines  Gemisches  beider  Substanzen,  erhielt  Hof^ 
mann  das  in  Wasser  sehr  lösliche,  au9  Alkohol  in  grossen  Tafeln  krystallisirende 
bromwasserstoffsaure  Aethylanilin.  Ks  Bublunirt  bei  langsamem  ErbitzLo,  zersetxt 
sich  aber  bei  rascher  DesüUaUon  rückwärts  iu  Arnim  und  Aethylbromid.  Kali- 
lauge Ollt  ans  der  Lösung  dieses  Salzes  Aftthylanllin:  6«H».KH(6,Hs),  waU 
diM,  nach  DastOlation  über  Kalihjrdral,  ein  daas  Anilin  sehr  ähntlebes  bei 
aiedendaa  Oal  darstellt  —  ErwCnnt  asan  Aathytanilin  mit  Aeihylbromid,  ao  aiit> 
atdit  krystBÜleiirctides  bromwasserstoffsanres  Biaelhylanilin,  ans  welchem  durch 
Destillation  mit  Kali  das  bei  ai3*,5  siedende  Biaethylanilin:  6,Hs  .  N(OaHs), 
erhalten  wird.  —  Wird  dieses  mit  Acthyljndid  auf  100®  erhitrt,  so  entstehen  zwei 
Schichten,  deren  untere  zu  kry8t;i!linib;cliem  Triaethylphenylanimoniumjodid : 
6,H|^.N(62lls)s^  erstarrt.  Zersetzt  man  diesem  Saiz  in  wässeriger  Losung  mit 
SilbttQizyd,  so  entsteht  dea  stark  alkalisch  reagirenda  Litonng  von  Triaeikyl- 
pkeaylammoninmoxjdhydrak 

Dia  Zaraetaaagen  dar  vacacUedaaen  Aathyldafivata  das  AnOiiia  dardi  aal- 
petrige  Säure,  Salpetersäure  und  durch  Oxydationsmittel  sind  von  Ifatthiesscn  und 
von  Riehe  untersucht  worden.  Nach  Riehe**)  encnrt  salpptripe  Sfiurc  aus  Aethyl- 
anilin:  l'henol,  Salpetrigsäure-aethylaether  und  Ammoniak.  Matthiosacn  erhielt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  AeUiylamlin:  Aethylamin,  Jblicro* 


•)  Hoflnaaii.  Arn.  Chan.  Fkann.  LZZIV.  160;  FHdaa.  ibid.  tlTiaif.  iBL, 
Schlfl:  Ibid.  Sappl.  IIL  861.  Vataason.  ibid.  ZG7IIL  997. 
Mattliiaaaim  ibid.  GXt  87.  Mia  iMd.  OKL  61. 
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phenol  oad  Ammoniak-,  aas  Diaethylaniltn,  Nitrophenol ,  Dioethylamin  and  Am- 
moniak. Durch  Erhitzen  (iesDiaethylanilins  mitBraanstein  und  verdünnter  Schwe> 
febaure,  und  Destiüaüon  dea  FroducteB  mit  Kali  erkieit  er  ebeoüaUs:  Diaethylamin, 
Aithytamln  vod  Amnionltk. 

Amf  Iderlvate  d«t  Anfllm.  In  mtipNcliMid«  WelM  wie  dM  A«ikyl- 
aoniii  «Udt  HolmaiMi  dM  M  886*  titdMida  AnyUnfUn,  ir«ldi«f  all  Salt- 
sänre,  Bromwasseratoffsäare  and  Oxalsftaw  fdiön  krystallisirte ,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Snhe  bildet.  —  Das  Diamylanilin  siedet  bei  275  —  280*.  Kocht  man 
Amylanilin  mit  v  er  iünnter  SaipetersAore  so  entsteht  Kitrophtnol,  Amjlainin  and 
Ammoniak  (Matthiessen). 

Cetylderivate  des  Anilin e.  Fridaa  erhielt,  Indem  er  Cetj^odid  mit 
•benehflssigem  Anilin  aof  100*  erwimto,  neben  JodwenarrtoihiBfem  AniUn,  Mim 
Oetjlnnllln.  Han  trennt  beide  dareh  Wasser  nnd  Aether,  Terwandelt  die  Bete 
In  iiÜBsaares  Sals ,  sersctst  durch  Kali  and  reinigt  durch  Umkrystallisiren  ana  AI- 
kobol.  Das  Cetylanilin  bildet  sUberglänxende  Schoppen,  die  bei  42*>  aclimelzen,  es 
Ist  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  nicht  in  Wasser.  —  Erhitzt  man  Cetylanilin  mit 
Ce^ljodid  aaf  110*  bo  ontateht  da«  kryäialliaischa  Jodwasserstoffsaure  Sais  des 
dem  Cetylanilin  sehr  ähnlichen  Dicetylaniiins. 

Anillnderivnte,  welche  gleichseitig  verschiedene  Alkohol* 
rndicftJe  enthnlten.  Ans  Aedvluilin  nnd  Hethyljodid  efidelt  BoinMan  If  n* 
thyl-netiijl-aniiin;  durch  Behandeln  von  AsiylanlUn  mit  Aetiiylbronld ,  oder 
von  Aethylanilin  mit  Amylbromid,  das  bei  262*  siedende  Aethy  1- am yl-a nilin. 
Das  Methyl-amyl-ani  lin  entsfcht  durch  Zersetznng  des  If ethy  1-aethyl- 
a  my  1  o- phenylam m  OD  lo mo Jic y  diiy  drats  .  welchem  seltwt  dOFCh  Einwirkung 
von  Methyljodid  #uf  Aethyl-amylanilin  dargestelU  wunle. 

AUylderivate  des  Anilins*).  Erwärmt  man  Arnim  mit  Aliyijodid  (§.  1888.) 
nnf  100*  so  «ntitehi  krystnUInlsdias,  in  Wasser  sehr  lOsUches  jodwasserstolTsanfes 
,  AllylnniUn,  aas  welchem  Kalllnnge  das  AllyUnllln:  0,H».HH(esH»)  als  gelbes 
Osl  absdieidet.  Erwibrmt  man  dieses  mit  AethyQo^d,  so  bildet  sich  ein  krystnUL 
sirtes  Jodid,  aus  dem  durch  Kali  das  Aethyl-allyl-anilin:  GgH^.NCOjHgX^H») 
als  bei  220^—225®  giedendea  Oel  erhalten  wird  (SchifT). 

Das  von  Natanson  ••)  durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin  ent- 
stehende Vinyi-anilin  (Acetyl-anilin) :  Ö^Hj  .  NHlO,!!,)  bedarf  näherer  ünter- 
suchong    Der  Bildnng  nach  könnte  dieser  Körper  em  Aetiiyicudenvat  des  Anilins 

sein:   e«U» .  vgl  $.  1666. 

11.  Anilinderivate  mit  nweiatomigeti  Kohlenwsff or* 
stoffradionlen. 

Aehnlioh  wie  im  Ammoniak,  so  können  auch  im  Anilin  die  mit  dem  lOOft. 
BtickstofT  verbundenen  Wasseratofiatome  daroh  zweiatomige  KoUenwaa* 
serstoffiradioale  ersetzt  werden.   Die  so  erzeugten  Basen  stehen  zum  Ani- 
ÜD  in  gaoa  ftbolieher  Beiiehoog  wie  die  §.  973  beaehriebeneo  Aethylen- 
beaea  mm  Ammoniak. 


*)  Ana.  Che»,  thum.  Bnipf^  DL  861 
**)  lUd.  ZOm  897.       BiadwMerlmeh.  L  1064. 
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Hier  sind  indess  zwei  Gruppen  von  Anilinderivaten  zu  unfersoheiden. 
Zunächst  diejenigCD,  bei  deren  Hiidung  die  deoa  Ammoniakreet  zagehöri* 
gen  Wasserstoffatome  des  Aoiiioe  dureh  die  den  Oljrooien  entspre- 

oheodeo  KoUeDwnwentoffe  toii  der  allgemeinen  Formel  BmEu  eraetst 
sind;  dann  die  bei  EiDwirkang  Yon  Aldehjden  wat  Anilin  entotekeBden 
Ftodnel«. 

AnilinderiYate  mit  tweietomigen  Alkokolradioalen: 

Wenn  Aethylenbromid  auf  Anilin  einwirkt,  so  tritt  das  aweiato- 

fr 

mige  Radical  Aethylen :  OjH^  ein-  oder  mehrmals  an  die  Stelle  von 
je  zwei  WasbcrfctofTatomen ,  die  einein  oder  mehreren  Molecülen  Anilin 
angehören  können^  Die  eint'aehsten  AoilioderiTate ,  welohe  in  der  Weite 
entstehen  können,  sind  folgende: 

Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenji-amin  ansehen  will: 

Aethjleoophenyl-  Aethjleo -diphenjl-  Diaethylen-diphcs-  Triaethylen  -  tri- 
amio  diamin  njldiamiD  phenyl-triamia. 

Oeoaser  nnteraueht  aiad  bis  jetzt  nur  die  zweite  and  die  dritte  die- 
ser fiaieD.  Die  erste ,  dritte  and  vierte  haben  dieselbe  proeeatiaebe  Zo« 
•ammeiieeliBiig;  eie  sind  poljmer. 

Dio  Bildung  dieser  Basen  erklärt  sieh  Ideht  aus  folgenden  Glei- 
chungen. 

für  1.  -    e.Hj.NH,  +  e,H^Br,  -    ü,H5.N.e,H,  -f-  2HB,. 

ftr  2.  —  8e«U».liHs  -t-  eaH4Br,  =  (e,H»)a  N,.e,U«.U,  ^  2UBr.  (»ic. 

Aoeh  hier  entstehen  indessen  suD&ohst,  dareh  direole  Vereinigaiig 
▼OD  Aetbyleabronnd  mit  Anilin,  dem  Salmiak  analoge  Salle,  welehe  dasn 
dnreh  Alkalien  lerlegt  werden.  Z.  B.: 

Das  AethjleD^pheoyLidiamin  and  das  Diaethylea-dipbenjl-diMin 


•)  Bofnuaa«  hhmb,  1858.  863  \  1859.  887. 
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▼erluütoD  tieh  ibnfiob  wie  die  AromoDiakbateo  eioatoimgar  Alkohok»» 
dioftle  (ygL  709,  1663);  sie  Terbinden  nob  direot  mit  Waasentoff* 
•Inren,  aber  sa  ihr«r  6ftttigung  liad  swei  Aequivalento  Slnie  ndtfaig; 
ea  riod  alio  aweiB&orige  AmmoBiake. 

Im  Aedijleo-dipheoyl-djamiD  kOoneo  die  iwei  Tom  Ammoniak  noali 
▼oriumdeneD  Wassentolbtome  durch  einatomige  Alkoholr^dieale  ertelrt 
werden,  Aethj  ljodid  enengt  s.  B.  das  Diaetbjl-aethylen-diphenjl-diamio, 
weichet  celbtt  Boeh  das  YerbalteD  einer  Ammoniakbase  zeigt.  Dieselben 
beiden  Wasaerstollatome  werden  bei  Einwirkung  tob  AetlijloBbromid 
jlnreb  das  twclatomige  Aethylen  ersetat,  es  wird  to  das  Bromid  des 
Diaetfayleodiphenjl-diamins  gebildet 

Das  Diaetfajlen-diphenyl-diamio  kann  sich,  als  Ammoniakbasoi  noch 
direet  aiit  Methyl-  oder  Aethyljodid  Tereinigen,  um  so  Jodide* in  enea- 
gen^  die  siidi  wie  Salae  niebt  flaohtiger  Ammoniambasen  Terhalten.  Be* 
merkenswerth  ist,  dass  sieh  dabei  ein  Hol.  der  iweisinrigen  Ammo* 
niakbase  mit  nnr  einem  Moleofll  Aethyljodid  Torbindet,  so  dass  das  Ho» 
ncgodid  einer  Ammoninmbase  entsteht,  welche  awei  Stiekstoflatome 
enthüt. 

Aethylen -diphenyl-diamin.  Wenn  man  AeChylenbroinid  (I  Vo!.)  ntt 
einem  starken  UeberschuM  von  Anilin  (4  Vol )  mischt,  so  erstarrt  das  Gemenge 
bald  ZQ  einer  krystallinlschen  Masse,  au»  welcher  Wa«ger  viel  bromwasBerstoff- 
saures  Anilin  auszieht,  wiihrentl  eine  harzartige  halberstarrende  Masse  bleibt.  Man 
flbergiesst  mit  Salzsüure ,  krystallisirt  doi»  saluaoro  äalz  mehrmaia  auti  Alkuhol 
an  and  terMtat  es  daaa  mit  Kali  oder  Aauaoniak,  wodoreh  sich  das  Aalhylen- 
dlphenjl-disBiin  als  raieh  kryttalUnlteh  enCarrandes  Od  abscheidet 

Das  Aelhylea'dlpheayl-^llamto  kryetallitirt  leicht  aas  verdlantem  Alkohol; 
es  schroilst  bei  59*  and  ist  in  Alkohol  and  Aether  sehr  IQeHch.  Sefai  sslssaares 
Sals  ist  :  GnH„N,  2HC1. 

Erwärmt  man  Aethylen-ffifihenyl  dianiin  mit  Aethyljodid  Aui  100®,  so  ent- 
steht daa  in  Wnsaer  wenig,  inAlkoiml  leichter  iosliche,  leicht  kryetüllisirende  Jodid 
des  Diaethyl-aethylen-dipbenyl-diamms,  aus  welchem  durcii  Kali  die  krystallisir* 
bere,  bei  70*  cchnadieDde  Base  gewonnen  werden  kenn,  deren  PlstindoppelMli: 

^^arÖ^»)i(^aH«)(0iH,)i.2HCl  .  PtCl«  in  H&dtlü  krystalUairt. 

Wird  eine  alkoholische  Lösang  von  Aethylen-dipbenyl-diomin  mit  Aethylen- 
bromid  Tenidscht,  so  bildet  sich  leicht  das  Bromhydrat  des  Diaethylen.diphenyU 
diamloi. 

Diaethylen-diphenjl-diamin.  Wird  Aelhylenbromid  (1  vol.)  mit  ver- 
hältnissmissig  wenig  Anilin  (2  Vol.)  ^e  oder  zwei  Slanden  auf  100"  erhitzt,  so 
entsteht  eine  krystaIHnische  Masse,  die  neben  bromwH8«er>itofr3anrenn  Anilin  drei 
Bnflen  .  zum  Theil  als  brorawasserstoffsaure  Sul/r  enthalt.  Das  Hauptproduct  ist 
Diacthy len-diphenyl-diamin:  es  wird  von  den  beiden  gleichzeitig  entstehen» 
den  Basen  dorch  die  angleiche  Löslichkeit  der  drei  Körper  in  Alkohol  getrennt 
Vaa  sdiddet  aas  dem  Rohprodaet  dareh  starkes  KaH  die  Basea  ab,  dei^Uft  mit 
Wssser,  an  AniHa  sa  eirtferaea,  aad  behsadelt  die  hanartige  Messe  ailt  heis- 
ssm  Alkohol.  Es  bleibt  ein  weisses  Pnlver  ungelöst;  die  bdsse  IiOsaog 
setrt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Diaethyl- diphenyl-diamin  ab;  eine  löslichere 
Base  bleibt  in  der  Matterlaoge.    Die  erwihate,  eelbet  in  heitiem  Alkohol 
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vnlöaliciie  B&se ,  und  ebenso  die  selbst  in  kaltem  Alkohol  gelöst  bleibende  Ba^e, 
habea  diatftlba  Zn«UBm«iMtsang  wi«  it»  DUetbylea-dipheDyl-diusin;  ^  orilipa 
lit  wahndMiBlIch  TrUethylen^IrlplianyhtriamiB,  Äa  letatera  wohl  A«- 
thylen-phenylAmin;  btida  riad  bisjetafc  nicht  alhar  nntenachk. 

Das  Diaetbylen-diphenyl-di&min  bildet  weisse,  bei  167*  schmeltende  N&dela, 

die  in  Wasser  nicht .  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind  ,  sich  «her  im  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aetbcr  leicht  lösen  j  es  wird  bei  derDesttUation  zum  grössteo 

Theil  zersetzt  Seine  Salze  sind  kiystalUsirhar-,  du  Chlorhydiak:  H,(6«B«)9(eA)i* 
8UCI  bildet  mit  iPtCI^  ein  Doppelsah 

Aethylcnluomid  whlti  sclhsi  bei  160*  nicht  aui  Diaethylen -Hiphenvi-diamio 
ein^  Methy^odid  und  Acthyijodid  dagegen  verbinden  sich  schon  bei  100<^  and  er- 
zeagen  dem  Salmiak  Ihnliehe,  krystallisirbara  Varblndangen,  die,  wie  oben  tdioii 

erwuhui,  nach  folgenden  Formeln  zusammengeseUt  sind:  N3(^gH5)](6aH4)s*^^s^ 

und       0^115)3(63114)5.  GjHjJ.    Aus  beiden  Sah.cn  werden  mit  Süberoxyd  stark 
alkalisciie  Lösungen  erhalfen,  in  welchen  offenbar  Methyl-  oder  Aethyl-diaelbylen 
dipheuyl-omin'ammoninmoxydhydrat  enthalten  sind.  Mit  Salzsäure  entstehen  Chlo- 
ride, welche  den  direct  erhaltenen  Jodiden  entsprechend  zusammen  geseilt  find 
«ad  die  mit  Vi^tQ«  Doppelvaiblodangen  erzen  gen« 

Daa  oben  erwHhote  Aethylenphanylanln  (AethylananÜin)  ist,  wie  Mhar 
aehon  angedeutet,  vielleicht  mit  der  Base  identisch,  die  Walammi  alt  moylaBlIlD 
oder  Acdylanilin  beachxieben  hatte  (vgL  $.  1864.). 

Anillnderirate  mit  swoi ata m igen  Aldebjdradioalen: 
OaHsa  (oder  auch  -OnUia— s). 

1M9.  Die  den  fetten  S&uren  entsprecbendeo  Aldehyde,  und  eben  ao  aoeh 
der  Aldehjd  der  Acryls&ure,  das  Acrolein|  TOrhalten  sich  bei  rielen 
Reactionen  wie  Oxyde  zweiatomiger  Kohlenwaaserstoffradioale  (vgl.  $S* 
844,  849.);  der  Aldehyd  der  Essigsäure  a.  B.  wie  daa  Oxyd  dea  mit 
dem  Aetbylen  isomeren  Aethylidena.  Wirken  Aldehyde  auf  Anilin  ein, 
80  werden  dieae  zweiatomigen  Radieale  ein  oder  zweimal  gegen  je  swei 
Wasaeretoffatome  des  im  Anilin  enthaltenen  Ammoniakrestea  auagetausoht 
und  es  entstehen  so  Basen,  die  bei  Anwendung  von  Essigs&urealdehyd 
mit  den  eben  bescliriebenen  durch  Einwirkung  yoD  AetbjleabrOinici  aof 
Aoiiin  entatehenden  Baaeo  iaomer  aind.   Z.  B.: 


Aethyiiden-diphenyl-  Di-aethyliden-diphenyl* 
diamin.  diamin. 

Die  Bfldmig  dieser  Baeen  erklärt  sieh  am  den  Fotaefai: 
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SchiflF*),  der  diese  Aldehydderivate  des  Anilins  entdet^t  hat,  be- 
schreibt wesentlich  die  durch  Acetaldehyd  eniätehendeo  Producte.  Er 
fand,  dass  deoi  Diaethyli(ien-diphenyl-diaiDin  entsprechende  VerbioguDgen 
auch  hei  Binwirkung  ?od  Valeraldid  (§.  917.))  von  Oenantbol  (§.  918.) 
und  ferner  von  Acrolein  (5.  1393.)  erhalten  werden.  Er  zeigte  weiter, 
das8  einzelne  der  später  zu  beschreibenden  aromatischen  Aldehyde,  z.  B. 
Biuermandelöl,  Zimmtaldehyd,  Cunninaldehyd,  etc.  ähnliche  Anilinderivate 
zu  erzeugen  im  Stande  flind;  er  beobachtete  endlich,  dass  AbkömwiÜnge 
des  Anilioä,  welche  schon  ein  eiiiatomigeä  Aikohh'adical  enlbalten,  z.  B. 
Aethylanilin  und  AUylaoilin  (§.  1664.)i  mit  Oenanthol  wenigstens,  noch 
dem  AetbylideD-diphenyl-diamiD  entsprechende  Basen  bilden  vermö- 
gen; I.  B.: 

Oesaothjliden-diaethjl'dipbenjl* 
diamin. 

Aetliylidan-  und  Di^aethyliden-dlphanjlamln.  Anilin  ondAlddhyd 
wirken,  selbst  wenn  beide  in  «Inrai  Kiltegemlsdi  abgckoblt  sind,  heftig  auf  ein* 
ander  ein.  Ifan  Itfsst  in  einer  zugeschmoUencn  Röhre  mehrere  Wochen  stehen 
und  erhitzt  zuletzt  anf  100*.  Man  zieht,  nach  Entfernung  des  gebildeten  Wassers, 
dnrch  Behtinrieln  mit  verdflnnter  Eösigeaufe  dos  überschüssige  Anilin  aus;  trock- 
net die  ungelöst  bleibende  harzartige  Masse,  indem  man  sie  in  geschmolzenem  Zu- 
■tead  mit  Chlorealdam  bdiandelk;  Iflet  dann  in  alkoholhaHigeni  Aather  und 
dunpft  die  lUtrirte  Usnng  ein.  Der  violettrolh  gtOrbte  fsdeaiielienda  R&ckilaad 
wird  mit  tledendem  Alkobol  bebaadslt;  dnTlieil  d^AetbfUden-diphflnamin»  bleib! 
ongclöst,  ein  andrer  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  Warzen 
nb  ;  dns  Diaethyliden-diphenamin  bleibt  in  Lösnng.  Das  Ae  t  h  y  H d  e  r  -  di  ph  e - 
nainui  bildet,  nach  mehrmaligem  ümkrystaliisiren  aus  siedendem  Alkohol,  gelb- 
geJarbtc  sphärische  Aggrej?ate  Es  verbindet  sich  nicht  mit  schwächeren,  wohl 
aber  mit  stärkeren  Säuren,  inilem  es  ausnehmend  lösliche,  nicht  krystallisirbare 

Sake  erzeugt.  Um  Plaüodoppelsalz :  2[Na(©,H5)j(GaH4)H3  HC)]PtCl,  ist  ein  kry- 
stallinischer,  das  (^aecksilberdoppelsalz:  2[N2(e«H»)a(e,Ü4jÜ3j2ÜCl  HgCl,  ein 
floeUg  kiystaliiniteber Niederschlag.  —  Dm  Diaethyliden-diphenamin  bildet 
eine  rotfiehanartig«  Masse;  daa  kiystnUlnisehe  Flati&doppelMls  iit:  2[N2(e,Hs)3(  ejH«), 
HCl] .  PtCl«;  der  Qaeektilbergeball  einer  dnrch  QaednilbereUorid  eatotebeBdan 
amorphen  Fsllong  entspricht  der  Fonnel:  N3(G«H«l9(€^sH4)a.HgGl3.  Dm  IMae- 
thvliden-dipbenamin  entsteht  aodi  bei  Einwirkvng  von  AethylideD-oxydilorid  (f. 
846.  6.)  anf  Anilin. 

D  i  a  my  iidendi]!  Ii  enamin.  Valeraldid  liefert  mit  Anilin  nur  Diamyliden- 
diphooamm:  Nai^gH^lsCO^Hio),,  als  gelbes  dickes  Oel^  es  verbindet  sich  nicht 
ttl&  Sloren  nnd  enrnngt  kein  Doppelsais  mit  FlatiacUorid. 


*)  Ann.  Ghem*  Pharm.  SnppL  HL  848» 
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Dm  aas  Oenanthol  ($.  918.)  and  Anilin  entstehende  Di-oenftothyliden- 
aiphe&Attilii:  N,(0,H»),(6,Hi«),  ist  «ine  gelb«,  ölartige,  atebt  Meefa«  IKtaflig- 
keit  Wird  atatt  dee  AaUine  AetliylMliUn  angvwiodt,  eo  «MOki  «lOfwIgw  0»* 
tiftBthjrlldan-dUethyl-diplieiiftDiii:  Vti'BJiMßJ^^M^i^i*)^  Allylmfa 
erzeugt  das  ebenialls  OlfOrmige  0  enanthyliden  •  diel ly  1  •  dipheil»iiiin  : 
Na(6,Hj)jf6jHg)j|(6;H, ,  >  DiHllylidcn  diphennmin  entsteht,  wenn  Acro« 
lein  (§.  1893.)  auf  Aniiiu  einwiriiC.  Das  i^ruduci  ist  nicht  kryst&Ilisirbar  \  die 
mit  Weingeist  versetzte  salzsaure  LösuQg  giebt  mit  Platinchlorid  and  nÜ 
Qnecksilberchlorid     pulvrige   Niederschlage  \   der    Flatingehalt    entepridit  dw 

Formel:  2rN,(e,H,),fe,H,)3  .  HCl],PtCl4. 

RautcQöl  (§.  Ü16.)  und  Campber,  der  wie  §.1643  erwtthaL,  olter  als  Aldehyd 
dea  Boraaola  sagaMlieD  wurde,  wirken  auf  Anitin  iiiclit  du. 

HL  AoiliDderiT»te  mit  dreUtonigen  KohleBwatfer> 
stoffrttdieftlen*). 

1W7.  Die  erste  Verbindung  der  Art  wmde  1858  vou  lIüfmaDü  darge- 

stellt und  damals  als  Foiaiyl -diphenyl  -  diamin  bcechrieben.  Er  erhielt 
sie  durch  Einwirkung  von  Chloroform  aui  Aiiiim.  \^or  Kuntem  reigte 
Hofmann,  daes  derselbe  Körper',  den  er  jetat  als  Methenyl-diphenyl« 
diamin  bezeichnet,  auch  durch  eine  andre  Reaotion  erzeugt  werden  kann, 
deren  Priocip  zudem  die  Darstetlang  der  mit  dem  Methenjl  •  dipheayl- 
diamin  homologen  und  überhaupt  analogen  SubataoMn  ermöglicht. 

Die  Bildung  det  Methenyl-diphenyl  diamiiM  ana  Chloroform  aod 
Anilin  tat  leieht  Terattodlieh,  wenn  man  aioh  daran  erinnert,  dasa  daa 

Chloroform  als  das  Trichlorid  des  dreiwerthigen  Radicals  GH  angesehen 
werden  kann  (vgl.  §.  1259  ).  Bei  seiner  Einwirkung  auf  Anilin  wird 
in  der  That  dieses  lieidical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht; 
diese  drei  Wasserstoffatome  rühren  aber  nicht  von  drei^  sondern  nur 
von  zwei  ADilinmoleoOleo  her.   Das  Froduot  ist: 

Formyl-dianilin  Forrnjl-diphenji-diamin 
es  entsteht  naeh  der  Qleiohnng: 

4etH«.NH,      6HCi,  =  Ns(e«Hs),(eHjH.aCi.4-  2e«HfM.HCl. 

Die  Bweite  Beaetion,  doreh  welohe  daa  llethen7l->dipheQjl*diamin, 
and  ehenso  die  mit  ihm  homologen  Snbataosen,  t.  B.  das  Aetheajl* 
diphenyl'diamio  erhalten  werden  Jiönoen,  ist  im  Prineip  folgende.  Wcon 
ein  Gemenge  tod  Formanilid  fS-  1670«)  v&d  Anilin  mit  PhoaphovcUorflr 
behandelt  wird,  so  wirkt  das  Phosphorohlorfir  Waeser  bildend  and  Was* 
ser  enliiehend;  ein  MoleeQl  dea  Aoitids  triU,  onter  Aostaritt  von  Wi 


•)  BoAasnn.  Jshnab.  1868.  8M.    Zeitachr.  L  Ghsode  1806.  161. 
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mit  efaittB  Moleeül  AdiHd  mMkiniiieii,  nnd  m  nitotdifc  M  MetbenjU 
diphfioyl'diaiDui. 

oder  bei  Ijpiteher  SebreibweiM: 

Formanilid  Anilin  Methen7l4lipben7l.diaaan. 

Ganz  m  derselben  Weise  eiUateht  bei  Anwendung  eines  Qemenges 
von  Aoetanilid  inTo  )  mit  Anilin  das  dem  Metheojl - dlpheoyl - diMoin 
homologe  Aetheoj'Udipiieiiji-diftmiii: 

Acataailid  Anilin  Aethenyl-dipbeDyl-diamra. 

Die  Entstehung  des  Aetheuy  l-diphenyl-diamiiM  het  eine  gewisse 
Aehnliohkeit  mit  der  Bildung  des  Acetonitrils  and  mehr  noeb  mit  der 
BiiduDg  den  Acel-diamins  aus  Acetamid  (vgl.  SS.  1273,  1277,  1886.). 

Das  Aethenyl-diphenyl.diamin  kann  io  der  Tbat  »1b  ein  Pheoyl- 
derivat  des  Acet-diamins,  als  Dipbenyl-eeeidiamio  eogesebeii  werden: 

Acet-diamin  Diphenyl-acst-dlaniin 
(AethMiyl.disaiin).  (Aellienyl-dlplieiiylrdi«nin|. 

Ausser  dem  Methenyl  -  diphenyldiamin  und  dem  Aetheoyl-diphenyl- 
diamin,  hat  Hofmann  noch  das  der  Valeriansäure  entei  rechende  Qum- 
tenyl-diphenyl-diamin  und  ausserdem  das  Aethenyl-ditolyl-diamin  darge- 
stellt. Alle  diese  Substanzen  aeigen  das  Verhalten  tinsauriger  Baisen, 
sie  vereinigen  sich  also  mit  1  Ae^j.  Saure  zu  salzartigen  Verbindungen. 
Der  vom  Ammoniaktvpus  noch  vorhandene  Wasserstofif  ist»  wie  in  iihn- 
lichen  Fällen,  noch  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertretbar.  Aus 
dem  Aethenyl-diphenyl-diamin,  /  B.  entsteht  das  Aethyl  aetheii}  1  diphenyl- 
diamin.  Dieses  nimmt,  wenigstens  bei  Einwirkung  vou  Methyljodid  nocb 
ein  weiteres  Alkoholradical  auf,  und  erzeugt  so  eine  Ammouiumbase,  dM 
in  Wasser  lösliche,  alkalische  Methyl-aethyl-aethcDyl- diphenyl  -  »min- 
»mmODiam-oxjdbjrdrat : 

Dsr  Betreff  der  Darsteliung  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  mag  noA 
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Folgendes  bemerkt  werden.  Man  kann  zunfichet  Acetanilid  (oder  ein  entsprechen- 
des Anilid)  mit  Anilin  mischen,  und  de^  Qcnüsch  mit  Phoaphorchlor&r  behandeln. 
Die  Reaction  findet  dann  nach  folgender  Gleichung  statt: 

Man  kann  ferner  die  Darstellnng:  des  Acetanilida  umgehen  und  dasselbe 
wShrend  des  Processes  selbst  erzeny^Lti  Müij  brinc^t  dann  7ii  Anilin  erst  Acetyl- 
chiond  und  dann  i-'ijüttphorchlorurf .  indem  man  die  Matenaien  in  den  durch  fol* 
gende  OMchnng  anagedrUckteii  YerhUtniMeii  anwend«!: 

m 

6e,H».NH,  +  8e,H,0.Cl+  Pa,=  8  ejHj;2}fl'^*  +  ^^»^  +  6  HCl 

Man  kann  endlich  auch  die  vorläufige  Darstellung  dea  Acetyiehloridt  m- 
gdMn  «ad  aueh  dieaai  wihmid  d«r  Beactfoa  adbat  herrorbringen.  Maa  adtdit 
diaa  AaUia  nU  SMgaftan  aad  letet  Phoapborchlorflr  la: 

6  GgH» .  NH,  4-  3  e.H^e,  +  2  PCI,  =  3  ^J^»  ;2}h +  *  +  •  HOL 

Metbenyl-diphenjl'dianiin,  Formyl - diphenj^idiamin: 

Ks(^A)sC0H)B.  Hofmann  eiUcU  dlwe  VerbindoQg  1858  daNh  Er^ 
bilMii  ron  Aailia  mit  CShloroform;  er  aeigle  TOr  Knraem,  data  ne  laick- 
ter  erhalten  wird,  wenn  man  «ine  Miseliang  Ton  Formaailid  ($.  1670.) 
nnd  Anilin  mit  Pboaphorehlorllr  behandelt 

Chloroform  uni  Anilin  wirken  erst  bei  180®—  auf  einender  ein;  nach 
etwa  zwölistüDdigcm  Erhitzen  entsteht  eine  braune  krystalliDische  Masse ,  die  we» 
■ntlieb  MU  MlsMunn  AnHin  aad  ealiaanrem  Fonnjl  •  dlaaÜin  beateht.  Waaaer 
entiiebt  aaeral  das  aaiiaani»  Anilin;  wenn  dieLOaang  dareh  Alkalien  keinen  fealen 
IHederschlag  so  bilden  beginnt,  löat  man  den  Rflckatand  in  warmem  Wasser  ^  fil« 
trlrt,  i&llt  durch  ein  Alkali  und  krystalHsirt  mehrmals  aus  verdanntem  Alkohol  am* 

Die  Darstellnnr^  mittf^lst  PhosphorehlorOr  iat  vollatäadig  der  DarateUang  dea 
Aethjl  diphoiyjldiamins  analog. 

Das  Methenyl  -  dipheii)  i  diamiD  biidet  ein  weiases  krjstalUnisohea 
Pulver;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.   Es  löst  eich  leicht  in  Säuren  und  bildet  krjstallisirbare ,  niobt 

sehr  beständige  Salze.  Das  sahsaiire  Salz  iet  :  N^0gH«)2('6Ha)H  •  HCIt 
ea  bildet  ein  entapreoheDdes  Flatindoppeichiorid. 

Aethenyl  .  diphenyl  -  diamin  :  N^rO.Hsl^fAHslH.  Die  Bil- 
dungs weisen  dieser,  von  Hofmann  io  neuester  Zeit  eotdeokteD  Base  wur- 
den schon  oben  angegeben. 

Zar  Dirütilaag  alscht  man  entweder  8  Tb.  ^ntanim  mit  S  Tb.  AaHla 
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mi  MM  1  Th.  PliotphoNUovftr  aa;  oder  waaa  mktkt  18  *I1t.  AniUn  ntt  1  Tk. 

Eaeigeftare  und  yeraetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende  Hischong  laagMm  nlt  ^ 
Th.  Phosphorchlorür ,  bei  welchen  Verhältnissen  letzteres  in  kleinem  üpbprschasse 
vorhanden  ißt  Dio  zahe  Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lanjr  auf 
160"  erhitzt.  Heim  Erkolten  gesteht  sie  zu  ein«>r  hsrten,  serreiblichen,  hellbraun 
gefärbten  durciiscbeinenden  Uarzmasse,  welche  sich  fast  ohne  Rückstand  —  Spa- 
rep  «iDea  plioapltorhalllgen  amorpliaa  Prodactee  bldbaa  in  dar  Regd  «ngidOit  — 
ia  aiadaadam  Waas«  aaflflst  Dia  Uarfiltiirta  lAwng  nach  dam  Eikaltaa  mit 
Vatronlaafa  «•nalsl,  Uaiart  ainen  waisaan  krfitalllniadian  Ni^eriehlag,  wtldiar 
aar  gawaaehaii  ^nA  aaa  Alkabol  amkrjatalllilri  an  wardaa  braoakL 

Das  Aethenjl-dipheriyl-diarain  bildet  schöne  weisse  ßlattchcn,  die 
bei  137''  schmelzen  und  bei  hoher  Temperatur  ohne  Zerselzung  flüchtig 
•ind.  Es  ist  fast  uuluslich  m  Wasser,  schwer  löälich  m  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  bildet  mit  SalxsAure  ein 
lOslicbes  Sals,  aus  dessen  Lösung  Platincblorid  ein  schwer  lösliches  kry- 
italUniachea  Doppelchlorid  ftkUt.  Das  salpetersaure  Sal^  scheidet  aieh  Sl- 
ftnnig  aiia,  entent  aber  bald  krystaUinisoh;  ea  iat: 

N,(OeH,),(e2H3)iI.HN03. 
Das  Aethenvl-dipheDyl-diamin  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Bestän- 
digkeit;  ee  N's  ird  selbst  beim  Schmelzen  mit  Kahhydrat  kaum  angegriffen. 
Beim  Erwärmen  mit  ooncentrixter  Sohwefeisäure  entsteht  leicht  Eaaigs&ure 
Bod  äuiraoüaäure. 

Brhftak  nan  dla  Basa  mit  Aalhy^odid  anf  190*  lo  aatttabt  daa  aehOn  kry- 

stallisiren de  Jodid  des  Aethyl-Aethenyl-diphenyl«diamivs;  dessen  Zusammensetzaag 
darch  die  Analyse  des  Platindoppelchlorids  festgestellt  worde.  Alkalien  scheiden 
aot  dar  Lösang  dat  Cblorida  oder  Jodids  das  Aaihyl>AathaayJ^4liphaoyL>diamin : 

N,(9,H5),'(01h,)(G,Hb),  als  dickflfissiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel  ans.  Aa- 
thyljodid  wirkt  auf  diese  Aetbylhaltige  Base  nicht  weiter  ein;  Methyljodld  dagegen 
wirkt  schon  bei  lOO**.  Das  gebildete  Jodid  erzeugt  nnit  Silberoxyd  eine  stark  alka- 
lisehe FlflSBigkeit,  in  welcher,  nach  der  Analyse  des  i'latindoppelchlorids,  das  in 
Wasser  lüaliciie  Methyl-iMilhenyl-diphcDyl-aminanimoniumüAydhydrat : 

ealhalten  ist. 

Erwähnung  verdient  noch  die  Einwirkung  von  f  koaphorchlorttr  auf  ein  Ge- 
menge von  Bs^gsiora  and  Methylanilia.   Man  hllta  hier  die  Büdan^  von 

TrUnethyl-aethenyl-triphenyl-triamm :  N,(O,H5),(0,Hj)(6H3)3 ,  erwarLeu  darfen. 
Diata  Sabstana  scheint  indasaan  nicht  anaugt  su  werden ,  dagegen  findet  eich  un- 
ter d«i  Prodaetan  ain  Chlorid  aoa  daiaan  LStnng  Silbaroatyd  aina  In  Watsar  mit 
alkalliahar  BeacHoii  lOtUeha  Baia  in  Flraihait  Mlit,  die  der  Analyae  elna»  Platin- 
doppdiUoridi  nach,  DiflMtlijkaathenyl*diphanyl-aQiiiianuaoniamozydh^ral  iat; 

Quintenyl -diphenyl-diamin:  N,(OgB5')5(-05Hg)H  ,  wurde  von 
Hof  mann  durch  LiD\\  irkung  von  Pho6[)ht>rchlortir  auf  ein  Gemisch  von 
Aiiiliü  und  V&ieriansäure  dargestellt.    Es  bildet  bei  III*  sohmelieDde 
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Kryatelle,  die  in  WiMOr  fiwi  anlötlidi ,  in  helMem  Alkohol  leieki  Iddieh 

Aetlieoyl-ditolyUiliamiti:  Hs(6THY)|(0tHt)H »  dnrob  Einwiiw 
koDg  Ton  Fliofpliordilotar  auf  einGenMogo  voiiTolvidm  and  BuSgiia» 
eriialteo,  itl  der  entipreeheiideD  Pbeajlbeae  eabr  ilmliob. 

IV.  Anilinderivate,  welche  Kohleoetoff  aU  Tierfttoiiii- 
ges  Redicftl  enthelteo. 

1668.  Durch  Einwirkung  von  Ch  1  o  r  k  o  h  1  enstoff :   OCI4  (§.  640.},  der 

als  Tetrachlorid  eines  vieratomigen  Kadicales  angesehen  werden  kann, 
auf  Anilin  erhielt  Hofmann*)  eine  eigenthümliche ,  als  Carbo-triphe- 
nyl-triamin  bezeichnete  Base.  Sie  kaoa  rnil  den  im  Vorhergehendeo 
beschriebenen  Deri?aten  des  Anilins  verglichen  und  als  drei  Holeeflle 
Anilin  angesehen  werden,  die  dadurch  eq  einem  Molecal  zusammenge- 
hatten  wevdea,  das«  vier,  den  drei  verschiedenen  Ammoniakresten  zuge- 
hörige WaMentoffatome  durah  ein  Atom  des  vieratomigen  Kahleoetolls 
efselat  aind.  Die  Snbstana  ist  epiter  mit  einigen  verwandten  KOrpem 
besehrieben.  (vgl.  §.  1685.). 

B:  Bftnreradioale  an  der  Stelle  dee  Waeearetoffe  im 
AmoDiakreet  —  Anilide. 

Alt  Anilide  beMidhnet  nwn  im  Allgemdnen  diejenigen  AniUnderi- 
▼ata,  bei  denn  Bildong  der  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  dee  Anlltna 
gani  oder  Iheilweite  doieh  Bteveradicale  etietit  ist.  TVeten  awel  -  oder 
mehr-atomige  Sinteradieale  so  ein ,  das«  sie  nor  dareh  einen  Theü  ihrer 
Varwandts^aft  sieh  mit  dem  Stiakstoff  dieses  Ammoniakrestas  binden, 
so  fllhran  sie  natOrlieh  andre  Atome  oder  Atomgruppen,  s.  B.  den  Was« 
serrest  H0  oder  den  AmmoaiakiestMH,  mit  in  die  Verbindang  ein,  oder 
sie  vereinigen  aneh  awei  MoleeOle  Anilin.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
als  Anilide  im  weiteren  Sinn  des  Worts  an  betraehten.  Die  Anilide  sind 
im  Allgemeinen  den  froher  besehriebenen  Amiden  Tollstind^  analog 
(vgl-  Sl*  1000.  ff.). 

Anilide  nnorganisaher  6&nren  sind  bis  jetst  nur  wenige 
bekannte 

1660.        Als  Anilide  einbasisoher  unorganiseher  Sinren  wiien  die  fol- 
genden Snbstamen  anaasehen: 

esB,.Mjg^       egH,.»JJ  eA.Njg^t 

oder 

yöeH,  (OA  SOeH» 

NiCi  nJj  NJNe, 

'H  fH 
•)  Jshrssb.  1666.  651. 
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KArper  der  Art  konnten  bis  jetst  niobt  erhalten  werden.  Sie  wären 
isomer  mit  den  später  zu  beschreibenden  Substitutionsprodaoten  des  Anilins, 
•Iso  mit  dmjenigen  Anilinderivaten,  welche  das  Chlor,  Jod  oder  die  Ni- 
trognippe  an  der  Stelle  von  Wasaentoff  im  Kohlen wasserstoffradioal 
6«H,  enthalten  Das  bei  Einwirkung  von  Jod  anf  Anilin  entstehende 
Jodanilin  ($.  1693.j  wurde  öfter  als  nach  obiger  Formel  oonstituirt  ange- 
•eben,  neuere  Versnche  haben  gOMigt,  dMi  es  ein  wahres  Bnbstitnliont- 
pfOdnct  des  Anilins  ist. 

Anilide  sweibasisoher  unorganisoher  Säuren  sind  bis  jetzt  nicht, 
oder  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Für  die  Schwefelsäure 
ersoheinen)  der  Theorie  naeb|  die  folgenden  Anilide  als  wahisoheinUob. 

H  (H  CH 


^'^■^n  ^•"••^ise.  ^A.Hse. 


H 


1.  SolftaU.       9.  BolAuiUtinid.  S.  SolfkniUd.     4.  SulfuiiU&are. 

6.  DitnUkiiilaiare. 

Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenjlamin  ansieht: 


1.  Fhenjl  sttlfimid  2.Ph6njl.  &  Diphenylsal-  4.  Pbenyl-solf-  ^Phenjl-disol- 

snlfamid        fiunid         amineiore  faminslare. 

Snbstanaen  von,  der  Zusammensetzung  der  Sulfanilsäure  und  der 
lyisolfuilleäare  entiteben  nun  twar  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
aof  Anilin,  aber  sie  elnd,  ihrem  Verhalten  nach,  nicht  als  amidartige 
Verbindnngeo  (al*  Anilide)  der  Behwefels&ure,  sondern  Tielmebr  ab  8nl* 
foderivate  des  Amidobeniols  aninselien.  Dagegen  ist  die  bei  Rednetioa 
des  Kitrobenaols  dareh  sehwefligMnrea  Ammoniak  entatebende,  bis 
Jelit  niobt  aiher  nnleriuelita  Tfaiobeuolainre  vielldeht  die  wahre  8nl&- 
niKdfiare. 

Die  eben  för  die  der  Theorie  uach  möglichen  Anilide  der  Schwe- 
felsäure gegebenen  Formeln  können  gleichseitig  als  allgemeine  Formeln 
aller  Anilide  zweibasischer  Säureu  angesehen  werden ,  von  welchen  für 
organische  Säuren  eine  grosse  Anzahl  bekannt  ist.   Man  bezeichnet  der- 
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Amldodoivate  d«r  KoblMwwtantoaiB:  ^Hfa^a. 


artige  Anilin deiinite  im  AUgenciBMi  als:  1.  Aule,  3.  AsilaiBlde, 
Ude,  4.  AniU&aren. 

Für  drei  basische  Säuren  ist  der  Theorie  nach  eine  sehr  groMe 
Aneahl  tod  Aniliden  möglich.    Da  bis  jetzt  nur  wenige  Verbindongeo 

der  Art  bekannt,  und  auch  diese  nur  wenig  unterancht  sind,  scheint  eine 
ausführlichere  Entwicklung  unnothig,  es  ist  zudem  leicht,  die  ftlr  iweiba- 
sische  Satiren  gee;cbenen  Betrachtungen  so  zu  erweitern,  dass  sie  fflr 
dreibasische  Säuren  anwendbar  werden  Von  Aniliden  dreibasischer  un- 
organischer Säuren  kennt  man  bis  jcUl  nur  die  Trianilide  der  phos- 
phorigen S&ure  und  der  Phoaphorsfture,  und  die  Monanilii^are  der 
Araensäure  : 

eeHj.NHfP         OeHs.lSHjpe        ^«^^^^  AsO 


oder 


n)h 

^•{(^•H^  .  Afe 


Anilid  der  phosphorigen  Auiiid  der  Phoijphür-  Arsen- aniiaaure, 
Sfture.  Bfture. 
Antlidder  phosphorigen  Säure.  Fhosphorclilorar  (PCI,)  ^ebt  ndl 
Anilla,  wie  Hofbaon  sebon  beobaebtet  hatte,  da  Itryatalliaitcbet  Prodact  Wer 
dasAnllia  im  Uebertcbnas,  so  sieht  Wasser  aalkngs  nur  salasanresAidUA  aai,  und 
es  bleibt  eine  weisse  pulvrige  Substanz ,  die  von  Wasser  unter  Bildosg  von  pboa- 
pboriger  Säure  zersetzt  wird;  sie  ist  offenbar  das  Anilid  der  phosphorigen  Säure. 
(Schiff)*). Tftit**),  der  wahrscheinlich  einen  Ueberschuss  von  Anilin  vernnieden  hatte, 
fand,  dasfl  das  krystallioischeRohproduct  sich  leicht  in  Wasser,  Alkoh  ol  oderActher 
löst,  und  dass  die  wftssrige  Lösuug  beim  Verduottten  feine  Krjstaiie  binterlaasl) 
die  dar  ZoseBnaaieiiaag  naeb  als  eia  AddUioiuipcodnot  von  Aailia  mit  Pboa« 
pboreblorflr:  SOgH^lff,  PCI|,  oder  aaeb  als  des  sahMaare  8ela  das  Pbo^baailin'a 

(Anilid  dar  phosphorigen  Sfara) : .  K,(0«H^)jPH,  \  8HCI  aagesebaa  werden 
kOnaen.  Dieses  saliaanra  Sali  anengC  mit  Piatineblorid,  mitZlnkchiorld  and  auch 

mit  Cadmiutnchlorid,  Kupfcrchlorid  und  Quecksilberchlorid  krystalliairbare  DoppeU 
salie.   Das  Phosphanilid  selbst  konnte  nicht  erhalten  werden,  da  es  sich  mit  an 

grosser  Leichtigkeit  zersetzt. 

Anihd  der  P  hosphorsäure     Hei  Einwirkung  von  Phosphoroxvchlorid 
auf  Anilin  entsteht  eine  teste  weisse  Masse;  Wasser  löst  balzsaurcs  Anüin  und 

lässt  Triphosphaoilid (Triphcnyl-phosphoryi-triamid) ungelöst:  ljjCi^«H^H,(P0). 
(Schiff)  *••). 

JPboapbonalfodüoild  variilll  tikk  gegen  AaiUa  geaaB  wie  Pbospboro^- 
cUoild;  der  in  Wasser  anUlaUdia  Tbsil  des  Frodaetsa  Ist  wabnebetaiilleb: 
>a(^«Bs)sBs(PS).  (Sdüff). 

•)  Untersuchung  über  metallhaltige  AuiUnderivate,  etc.  S.  66. 
Zeitscbr.  f.  Chemie  1866.  648. 
An.  OhML  Shann.  GL  808. 
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Phosphorsaperchlorid  wirkt,  nach  Schiff*),  energisch  anf  Anilin  ein,  die 
Reaction  ist  atmlich  wie  bei  Ammoniak;  es  entsteht  offenbar  zuerst  ein  chlorbal- 
tigea  Auilid:  N2('6«H«)9PClt ,  aus  welchem  dann  durch  Kochco  mit  Wasser,  das 
dem  Triphosphanilid  sehr   fthnliche  Diphosph anili d  (Triphenyl-phosphoryU 

diamid.)  Nj(e,Hj)3(Pe)  gebildei  wird. 

Arsenanilsäure.  Wird  arsensaures  Anilio  erhiUt  und  das  Product  mit 
kaUtDMiireBi  Hfttron  bebaiidell»  ao  bldlMii  liuswtlg«  ftrbenda  Mfttntoa  img«10«t 
Oit  «ingeengto  Dtonng  tettt  auf  ZoMta  von  SalpelenAoM  roMiurotiw  Kiyttelle  ab, 
die  bdm  ünkiystelUiiMB  Mio«  wanlon:  ]ir(6«H«)H,As0y  BMiunp**)  bemieli- 
net  diese  Sabstani  als  Arsenanilid;  sie  hat  die  Zussmmensctzang  des  AnlHnsalMS 
der  einbasischen  Arscnsäure ;  da  sie  aber  selbst  saure  Eigenschaftrn  besitzt 
intoiern  sie  mitHatron-,  K^li-^  Baryt-  und  SUbenalieii  krystaliimschel^iedcrgchllkge 

§0  tot  ai«  ok 


Anilitore  der  Aneiullnn  aointehon:  ll(g^H,)H(AsOj| 

Anilide  einbasisoher  organitoher  Säaren. 

Man  kennt  bis  jetvt  weecnlUoh  die  Anilide  der  einbaslaobefi  SttuM 
aas  der  Reibe  der  BoBigtiare,  nanentUcb  die  Anilide  der  Ameiaenaiare^ 
Baaigalnre,  Bntteraftoie,  Baldtiaoitaie  und  Stoeiinaftiire.   Z»  B»: 

egHj .  N(e2H,e)H       oder       N  j  0,e,e 

Aoet*aiiilid.  Aoetfl*pheDyl-aiind. 

Sie  enttteben  bei  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säare- 
radioale,  der  Säure-äther  und  auch  der  Anhydride  auf  Anilin;  sie  bilden 
•ich  ferner  beim  Erbitzen  der  Aniiiasalze  der  betreffenden  S&uren.  Z,  B.: 

s  eA.MH, -h^AO.ci  =  eA.N(6Ae)H  +  0a.kh,^oi 

Amlla       Aeetylehlorid         Aeefc-anilid  aaliaaiiret  Aniliii. 

Eaaigaaurea  Anilin  Acetanilid. 

Sie  lerAdleo  beim  Koehea  mit  Alkalien  oder  mit  Sftaren  letoht  in 
Uire  Oeneratoren. 

Daa  Aoilid  der  AmeiaeDslnre  tritt  ala  Zeraefnnngsprodnot  der  Ani- 
Üde  der  Ozalainre  auf,  wenn  Anilin  mit  Ozalaftnre  erhilst  wird.  (vgl.  %. 
1677.).  Die  Anilide  einbanaelier  aromatiaeher  Sinren  aind  apttler  gelo- 
gentUcb  dieser  beschrieben. 

Als  hierhergehörig  könnte  auch  daa  bei  fiUnwirkimg  von  Chlorejaa 
auf  Anilin  entstehendes  Cjananilid  angesehen  werden;  es  wird  •piler, 
ala  ein  Kolüenatoffderivat  dea  Anilina  beaehrieben  (S»  1688.}. 


*)  UalanmclraBg  6bor  nataUhaltige  Aoiliadailvala  oIol  8.  67. 
>•)  Jahiaab.  1868.  414. 
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Formanilid  ♦) :  OgHj  .N(OHO;H.  Ks  entsteht  neben  Oxanilid  beim 
Erhitzen  von  oxalsaurrm  Anilin  und  wird  dem  Kohproduet  (§,  1677.) 
durch  kalten  Alkohol  entzogen.  Man  deptiliirt  den  meisten  Alkohol  ab, 
kocht  mit  Waaspr  und  fillrirt.  Bei  frei\Mllig^em  Vi  rdunsten  scheiden  sich 
glatte  Prismen,  bei  VerfJampfen  allmalig  erstarrende  Oeltropten  a08.  Vor 
Kufz-euj  hat  Hufmann  gezeigt,  dass  das  Pormanilid  sehr  leicht  durch  Di 
gestion  von  Ameiseosäureäther  mit  Anilin  dargestellt  werden  kann.  Dag 
Formanilid  •chmilzt  bei  46®,  leichter  unter  Wasser;  es  bleibt  hüufig  aelbsi 
Diederen  Temperaturen  lauge  tlQssig.  Es  l<l8t  sich  leicht  in  Aether,  Al- 
kohol und  waimem  Wasser,  Setzt  man  zur  wäsangeo  Lösung  des  Form- 
anilids  starke  Natronlauge  so  scheidet  sich  eine  feste,  schwach  krystal- 
linische  Masse  aus,  die,  der  Analjae  nach,  Natrium -formanilid  ist,  d.  h. 
Formauiiid  in  welchem  1  At.  H  durch  I^atrium  vertreten  ist: 

e,H,.N(eH0)  Na. 
In  Berahmng  mit  Wasser  regenerirt  sie  Formanilid  und  NatroDhjdrat 

Das  Formanilid  ist  isomer  mit  Bentamid. 

A  cetanilid**):  OgHs  .  N(  CoUjOjH.  Es  bildet  sieh  leicht  bei 
Einwirkung  voo  Acetylchlorid  oder  ßssigs&ureanhydrid  auf  Anilin,  oder 
beim  Erhitzen  des  essigsauren  Anilins.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Ani- 
lin mit  etwa  gleichviel  EiseBsig,  erhält  ein  bis  zwei  Tage  in  gelindem 
Sieden  und  destillirt;  die  Um\^andlun<j  ist  vollständig.  Das  Acetanilid 
siedet  bei  292*^',  es  sehmiizt  bei  etwa  lOBO  und  erstarrt  zu  eiaer  weissen 
kristallinischen  Masse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  in  sie- 
dendem Wasser  und  in  Alkohol  Iö«t  e»  sich  leichter,  noch  leichter  in 
Aether.  Aus  heissen  Losungen  scheidet  en  sich  liemi  Krkalten  in  weissen 
Pliittchen  ab;  auch  durch  Sublimation  erhält  iimn  FlattcheD.  Bei  Ein« 
Wirkung  von  Chlor,  Brom  oder  concentrirter  Salpetersäure  entstehen 
Snbsttiuliousproducte  (§.  1696.);  durch  Schwefelsäure  wird  Sulfanils&are 
gebildet. 

Die  zuletxt  beschriebene  Bildungsweise  des  Acetanilids  erklärt,  waruai 
das  Acetanilid  bei  der  Darstellung  dea  Anilins  nach  der  Methude  von 
Bächamp  alä  ^ebeuproduct  auftritt.  (Perkin). 

Das  Hutyranilid:  U^Hg .  N(03H70jH  wurde  von  Gerhardt***) 
durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid  oder  von  Buttersftoreanhjdrid  auf 
Anilin;  das  Val  er  an  ilid:  O^H^ .  N^OftH^O)!!,  von  Cbiozza  f )  daroh 
Behtadeln  von  Anilin  mit  Valeriansäure-anhjdrid  dargestellt 

Dm  StearyUnilid:  OeH« .  N(eicHMO)U  erhielt  Pebal ff)  inden 
er  Steafteeinre  mit  flbeitobllssigem  AniUn  enf  180*  erbitate. 

*)  Oerhardt.  Ann.  Chem.  Pharm.  LZ.  810.  Hofmann.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866  166. 
GerhaHt  Ann   Chem.  Pharm.  EJS:XXVII  164.  —  WUliaiiis.  iUd.  CZZXL 
288.  —  Städeler  u.  Arndt.  Jahresb.  1864.  420. 
*••)  Ann.  Chem.  Pharm.  UÜLKVU.  ]64. 

t)  Ibid.  L2UUaV.  109. 
tt)  IMd.  ZCL  161. 
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AaiUde  einbaaisoh-xweiatoiniger  S&nreo. 

Für  die  AniUde  der  einbasiteh-sweiatomigeD  S&aren,  Oljeolflfture,  i671. 
Hilohaftare  eto.  sind  gani  dieselben  Betnehtangen  galtig,  die  friHr  ($. 
1096,  1002)  Air  die  Aodde  dieser  Staren  mitgetheUt  wordei.  De  dieie 
Sinren  nur  einbesitoh  sind,  so  können  sie  bei  den  gevfihnliob  snr  Ani* 
fidbildnog  angewandten  Re^MSl^onen  nur  ein  Anilid  eneugen,  bei  dessen 
Bildnng  der  seure  Wesserrest  H0  doreh  den  Anilinrest  Ceü^.NH  er* 
setei  wird,  Anf  indireetem  Weg  kann  eine  isomere  Verbindung  erbelten 
werden,  die  sieh  von  der  betrelFenden  Sinre  in  der  Weise  herleilel, 
dess  sie  etnlt  des  el  Icoholisehen  Wesserrestes  den  Anilinrest: 
entfaAlt.  Beide  Anilide  stehen  nnterelnender  genen  in  derselben  Beiie- 
hnng  wie  das  Glyeolsknremonaniid  anm  Olyeoeoll ,  oder  wie  das  Mileli- 
siaremonamid  snm  Ahain.  Z.  B.: 

Gljcols&ore-anilid.  Phenyl-glycoooH. 
Wahre  Anilide  sind  bis  jetat  weder  fttr  die  GlyeolB&ore  noeh  flir  die 
Milolisinfe  dargestellt.  Dagegen  kennt  men  das  der  Olyeolsiare  inge- 
hflfige  nnd  dem  Gljeoeoll  entspreebende  anomale  Anüid. 

PhenylglycocoUCPlienylglycm):  6«H».NHl^'^0.     DiSM  VsAlsdnag 

wurde  vor  Kurzem  vuuMichaeisoa  uud  Lijppmaoa*)  in  folgender  Weise  dargesteilL  Man 
löst  Anilin  in  trocknem  Aelhsr  nnd  mki,  nnter  Abkühlen,  MonobromeMigslam  an} 
nao  dsstillirt  dsn  Aflther  ab  nnd  kcystsllifirt  den  Bückttaad  ans  Wasser.  Das 
aaent  anskryttallMrsade  Pheaylglyein  wird  doreh  mehrmaliges  OmkrystallUian 

ans  Waeser  gereinigt 

DasFhenylglycin  bildet  Itleine  undeutliche  Krystalie,  die  eich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Aether  löten.  £•  tchrailat  bei  110*.  Seine BUdang  erfolgt 
nach  der  Gleichang. 

2e«n».NH,  -f  e,u,Bre,  =  e«u».NH.e.H,e.oH  +  eaH^.KHa» mbt. 

Anilide  z weih asis eher  organischer  S&uren. 

Die  fnr  zweibasiaohe  Säuren  wabrscheialiehen  Anilide  sind  schon  ISTt. 
oImo  (§.  1667.)  am  Beispiel  der  Schwefelsäure  zusammengestellt;  tOr 
viele  aweibasisohe  organische  Säuren  kennt  man  die  Anile,  die  Anilide 
nnd  die  Anilsäuren ;  fQr  einzelne ,  &  B.  ftür  Koblensinre  nnd  Snlfoeerbon- 
ainie,  aoeb  die  Anilemideb  Z.  B.: 


e,H,.H^      esH..N{e^  e.H^ni^ 


|H  IH  \B 

Garbanil     Carbaniltd        Carbaailamid  Carbanilslnre. 


0  Zeitschr  t  Ghsm.  1860.  16. 
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AmidoderiTate  der  Kohlenwasterstoffe;  6aBt»— «. 


Oder,  weDD  miii  dii  Anilin  ib  FbeDjIaniii  «niielit: 


H 

Phenyl-CArbimid     Diphenyl-i  arbaiiiifi    Phenyl-cnrbamid  Pbenylcarbuain- 
(CjfaoBäare-phenyl-  ^Diphenyl-üarnstoff.)  (Fheuyiharnstoff.j  sftare. 
&ther) 

Die  meisten  Bildangtweisen  aller  Anilide  sweibssisoher  oiganiieh« 
Säuren  sind,  nach  dem  was  %%.  1009  ff.  über  die  Amide  sweibasitoher 
S&uren  gesagt  wurde,  leicht  ▼entindlioh  und  ergeben  neh  direet 
der  Theorie. 

1}  Die  Anile,  die  Anilide  und  die  Anilsäuren  entstehen  häufig  beim  Er- 
hitzen von  Anilin.salzcn,  oder  beim  Erhitxen  voo  Anilin  mit  der  be- 
treffenden SiUire.   Man  hat  s.  B.: 

Bern  Steins  iure. 

neutrelMAoilia«b:^^{«*^^^  G^.N^  S„^. 


AniUnsali: 


■0*H  0       )  1^ 


•iure 


11  « 


0  H  0 


2)  Die  eben  erwähnte  Zersetzung  der  sauten  Anilinsalf.e  lassl  es  schon 
wahrHchemlich  erscheinen,  dass  such  die  Ai  ileauren  durch  Auetritt 
von  Wasser  Aniie  eu  erzeugen  im  Stande  sind.  Z.  B. 

Umgekehrt  können  die  Anile  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Anil- 
s&uren  übergeben;  so  liefern  z.B.  Succinanil  und  Malanil,  wenn  man  sie 
mit  Ammoniakhttliigeui  Whssi  r  kocht,  Succinanilsäure  und  Malanil  säure. 

Die  Anile  erzeugen  biaweilen  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  AwL. 
iamide,  und  bei  Einwirkang  auf  Aniiin  Anilide;  z.  B.: 

"  iH 
Carbanil      .    0,H». N.0e  +  NH,s=ecH,.lI{ 

(Cyansäurephenyl.  («^  =  Carbamiarmd  (Phenyl- 

iÜMT).  IJH  hemslofli 
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;  Ö^  =  Carbanilid  (Diphe- 
^ A  ■    I  g  nylharnstoff.) 

Dieselben  Reactionen  sind  aaeh  ftlr  das  Bolfoearbuiil  (SalfooyW' 
tiore-phenylftther)  beobachtet. 

Umgekehrt  köDTien  die  Anilamide  Ammoniak  oder  die  Anilide  Asi- 

iia  verlieren  und  so  Anile  erzeugen, 

Endlich  können  awei  Molecüle  Anilamid  durch  Austritt  von  Ammo- 
niak and  dem  Imid  der  betreffenden  Säure  (also  für  Carbaniiamid  an- 
säure,  resp.  Cjanursäure) ,  oder  zwei  Molecüle  Anilsäure  durch  Austritt 
voo  Sfture  (oder  deren  ZerseUungsprodaeien)  Aoilide  bilden^  %,  6.: 

CarbanUamid   2e,H».N<S,  egH,.M(", 

60— MH.— ^^}N    SS  SeessOwbanUld 

<H  Ifl 


8)  ESae  weitere  BUdiiDgaweiBe  der  Anitide  beraht  anf  der  SÜDwij^nng 
der  8&nreohloride  oder  der  Anhydride  auf  Anilin.  Z.  B.: 


Suedailfililohd ;  .Gl»  4- 2  e,H,.NIl, =2  flCl  +  ^ 


e^H^e,  Succina- 
DiUd. 


Carbonyichlorid:   60. Cl,  +  2e.H,.NH,  =  2  HCl  +  |JhJ  *k1^^^  Carbamiid. 


Feroar 


8diw«liBlkold«Mb»ff:  0B.S  +  ^  6«H«.HHt  +  ^«g»  ^^fi  . 

*  *  {e 


Snllbcarba« 
aUid. 


In  ähnlicher  Weise  eaUtoht  wenn  Carbamid  (üarofltoff)  auf  Anilin 
einwirkt  das  Carbanilid; 

20Am^wjS  +  SÄiSe  .  Carb^ülid. 

<a  {h 

Endlich  können  Imide  bei  Binwirkaog  aof  Anilin  zur  Bildung  von 
Anilamiden  Yeranlaerang  geben,  gana  ibDliob  wie  die  den  laidi^B  enl- 

88  • 
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AmidoderiTAte  der  KohlenwMMntoff»:  6toB«»-t. 


sprechenden  Anüe  bei  EiDwirkung  auf  Anilin  Aoiiide  erzeugen  (siehe 
oben).   Z.  B,i 

Carbimid  .  .  +  eA-Ä«i  =  «A  » 

/H  |ee  *  CarbaniUmid. 

Einselne  besondere  BfldvBgsweiMii  ilttd  gelegentliflii  der  betKÜsn* 
den  Anilide  erwftlmt;  vgl  Onoilid,  OzMifluBid. 


r- 


Aethyld  eri  vate  der  Anilide  zweibasischer  Säuren  (oder  übe 
haupt  Abkömmlinge,  welche  einatomige  Alkoholradicale  enthalten  i ,  sind 
bis  jetzt  nicht  durch  Aothylirung  der  fertit^  g^phildeten  Anih'de  und  eben- 
sowenig durch  Anwenduncj  von  Aeth yl-anilin  erlialten  worden.  Die  so 
für  die  Kdhlenskure  darstellbaren  Substanzen  sind  voraussicfitlich  isnmer 
(resp.  metam<  [ )  mit  dem  Aethyl-carbamid,  welches  du refi  Einwirkung  von 
AeihjioArbimid  (Cjans&are-aethji&therj  auf  Anilin  erhalten  worden  ist: 


(CyanaAnrs-aslliilttlisr).  N 


60  Aethyl-carbaaila- 
e^U»  uüd. 
B 


At'iherarten  der  für  sieh  unlK-kannten  GarbaniUSure  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Carbanil  aof  Alkohole  %,  B.: 

H 


Carbanil 


iither.)  »  ^ 


CarbaoiUäar«- 
aethyl-Äther. 


Ein  eigenthümliches  Derivat  (ies  Sulfooarbanilamidp,  u  clcbea  gleich* 
zeitiL(  Stickstoff  und  Phospiior  t'iiih&it|  entsteht  bei  Einwirkung  von  Snl- 
fooarbanil  auf  Triaethylphosphin : 

(Bii]ft»e3raiiMiiM.nieii|L)    ^  ^  p|^^  pho-phld. 

Die  Anilide  zweibasischer,  dabei  aber  drei-  oder  vierato- 
mig  er  Säuren  (Aeptelsaure,  Weinsäure)  sind  völlig  den  Aniiiden  der 
Ddrmalen  zweibasisch -zweiatomigen  Säuren  analog;  man  kennt  nämiieh 
bis  jet/t  nur  dit  jenigen  Anilide,  die  aus  den  Säuren  selbst  entstehen,  bei 
deren  Hildung  also  nur  der  Püurt:  Wasserrest  dieser  Säuren  eine  Rolle 
spielt.  Die  Anilide  der  Aejifelsaure  und  der  Weinsäure  können  also 
ähnlich  gcbchriubeu  werden  wie  die  Auilide  der  zweibaaisch-zweialomigen 

S&oreD;  die  der  Aepfelsftore  mit  dem  fiadioal;  Ö^H^O^,  die  der  Weiii- 
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aiorft  mit  dem  Badieal :  Bjkfi^.  Man  darf  aber  dab«i  oiohl  avi  den 
Angen  wlieren,  daaa  diese  ab  Radicale  gesehiiebenen  Atomgrappen 
sadi  dem  Geeammtverhalton  beider  Slmen  weiter  anfenlOsen  sind ,  in: 

0«H,0,(^  and  O^H^e^i 

lo  Betreff  der  Eigensohaften  and  des  chemischen  Charakters  1674. 
der  Anilide  zweibasiscber  Säuren  genagen  wenige  Worte. 

Die  Anils&oren  sind,  wie  die  Amins&uren  ,  wohlcharakterisirte 
einbasische  S&uren.   Die  Anile  sind  indifferente  Körper. 

Für  die  Anilide  und  die  Anilamide  könnten,  bei  oberflilchlif^her 
Betrachtung,  basische  Eigenschaften  erwartet  werden;  und  man  hat  in 
der  Thüt,  weil  diese  fehlen,  vielfach  das  Carbanilamid  und  das  Carbtini- 
lid  tiicht  lUr  die  dem  Harnstoff  (Carbamid)  entsprechenden  Verbmdungcn, 
Blyo  für  Pheny!  und  Diphenyl  -  harnatoff,  halten  zu  können  geglaubt, 
obgleich  btidt  nach  Bildung  und  Eigenscbafleo  offenbar  dem  Uarostoff 
vollständig  analog  sind. 

Es  flodttlrtn  iwd  TwbindiugeB,  vom  wetdwtt  die  «hn  mit  dem  Gaibaiiil- 
anid,  die  andre  mit  dem  Oarbenilid  isomer  isL  Ei  sind  dies:  das  Amido-beomp 

mid:  e,H«(H,IO.  €l0.EHt  and  das  DlMnido-bensophenon  (Ravin):  e*n'(H^N}| 

Beide  SabsUmsen  verbinden  »ich  mit  Säuren  und  wurden  destthaib  für  die  dem 
Bsmstoff  aaalofca  Terbindangen  (lOr  Phenyl-  uid  ZHpheoyl-banittofr)  gehalten, 
ebfieidi  sie  beide  mit  dem  Harastoff  Niehls  genn^  liabaa,  iasofara  in  der  erttaa 
die  eine  und  in  der  sweitea  beide  Amidogruppen  in  kdlnerBeeiehaDg  warn  Radlcal 
Carbonyl  stehen.  Gerade  desshalb,  weil  aloo  in  beiden  der  Ammoniakrest  anver« 
findert  vorhfinH*>n  ist .  können  beide  Substanzen  sich  additionel  mit  Säuren  verei- 
nigen ,  während  den  dem  Harnstotl  analogen  Verbindungen :  Carbanilamid  und 
Carbanilid  dieae  EigenBchaft  abgeht.  ({Bernde  so  wie  dem  Acetyl-b&rnstotT  §  1088) 
weil  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Ammoniakreates  durch  die  Gruppe  6gHj 
«ertreteo  Ist,  cHe  eher  sauren  als  basischen  (%arakter  besltat 

Alle  Anilide  zweibasischer  8äuren  können  in  geeigneten  Bedingun- 
gen, z  R  hi  Hii  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  die  betroffendeu  Ge- 
neratoren regeneriren. 

Anilide  dar  Koblaatiore. 

Carbanilaml  d^  (Pbenyl-aarbamid^PhenjIbaniatoir):  O,H|.N,Ha.90.  1^5- 
Das  Carbanilamid  entalebt  wenn  Ojanaftnredampf  langsam  auf  kalt  ge> 
baltenes  Anilin  einwirkt  Xan  eriiftlt  es  am  leiehtestan,  wenn  man  eine 
Losung  von  saiisanrem  Anilin  mit  eyansanrem  Kali  inr  Troekne  ein- 
dampft, ans  dem  Produet  die  Kalisalse  dnroh  kaltes  Wasser  aussieht  nnd 
es  dann  ans  siedendem  Wasser  nmkrystallisirl.  Bs  bildet  sieh  feraer 
bei  Ebwirknng  Ton  Carbanil  anf  Ammoniak  nnd  bei  Eiawirknng  von 


*)  Bofinaan.  Ann.  Cham.  Fbaim.  LYIIL  M;  LZX.  190* 
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$14  AaiM«rfviti  der  KiklileBWMMittoff« :  duHte-t* 

feueücem  Chiorcyan  auf  Aniiio  (liebeoproduoi  bei  Dantellaog  de»  Md- 
«MkB*  ii.  1684.}. 

te«Hft  .NH,  4-  mci  -f     = •  NiH» .  ee  +  e^H» .  nh,,  hci. 

Dm  Otrbttiilainid  bildet  weime  Nadeln,  die  n  kaltem  Waeeer  ümI 
ulOalieh  nad,  von  nedenden  Wateer,  Alkohol  and  Aether  ia  reieblieber 
Meage  getOtt  werden.  Beim  Koehen  mit  eooeentririer  KalUaage  aerlfellt 
ee  ia  Aailio,  Ammoaiak  and  Cjanonftore. 

lAset  maa  Cyaaiioreaetfajlltiier  (Aetkyloarbimid)  aaf  Anilin  eSn- 
wiiken,  so  entatekt  unter  WkrmeeatwioUnag  eine  kiystalliniMhe  Haase 
Ton  A ethy  1  - oarbaa ilam i  d  *)  (Aetkyl-pkenyl-kametoff) : 

Ein  entspreoheodes  AUyl-oarbanilamid  wnrde  von  Hof  mann  und 
Cakours  dargestellt. 

Carbanilid**)  (Dipbenyloarbamid,  Dipkenylkamstoff): 

Bi  entffteht  bei  Einwirknag  von  Ckirbonylohlorid  (Phoegeo)  auf  AniÜB. 
(Man  siebt  aae  dem  Rohprodaet  das  salasanre  Anilin  dnreh  heieiieB  Waa- 
aer  an»  and  kryetalUeirt  ans  eiedendem  Alkokol  am).  E»  bildet  lieh  fier- 
bei  der  eben  erwihnten  Zereetsang  dei  Garbaailamids  daroh  Hitaa,  nad 
deeshalb  aaeh,  neben  Carbanilamid,  bei  HÜnwirfcnng  von  Cyaseftnr^gaa 
aaf  ADiUn.  Ea  wird  weiter  erieogt  wenn  Oarbanil  auf  Anilin  einwirkt 
und  folglich  aaeh  bei  Zeraetsong  des  Garbanils  doreb  Wasser,  wobei  em 
Theil  des  Carbanils  sieh  sankebst  ia  Koblensftnre  und  Anilin  nmsetal. 
Man  erb&It  es  ausserdem,  wenn  man  SoUbearbanilid  mit  alkoholisekerKati- 
lOsnng  oder  mit  Qaeeksilberoxyd  behandelt: 

(O.Hj), .  NjHa.eS       HgO  =  (O.H»),  .  N,H,.  W  +  HgS. 

Eine  theoretisch  interessaDte  and  gleichseitig  sur  Darstellung  des 

Carbanilids  geeignete  Reaction  endlich  wurde  von  Baeyer  vor  Kurzem 
aufgefunden.  Erhitzt  man  nämlich  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Anilin  einige  Zeit  auf  150^ — 170®,  so  entsteht  unter  reichlicher  Entwick- 
jung von  Aninioniak  Oarbanilid,  das  duroh  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
au«  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird: 

HjH^c©^)  +2e,H5.NH,  =  (e.H.j^N^H.cee)  +  2Nh, 

Das  Carbanilid  bildet  weisse  seidenglänzende  iNadeln;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.   Es  schmilzt  bei  2<^* 


•)  Wartk  Ibid.  IZXX  849. 

HolkBaan.  Ann.  Chen.  Pharm.  LVH  267;  LXX.  188;  LZZIV*  14.  Jabneb. 
1886.  848.  —  Baeyer.  Ana.  Cham.  Fhann.  OZZZL  861. 
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und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  unzersctzt.  Beim  Kochen 
mit  conceDtrirter  Kalilauge  zerfallr  es  in  Anilin  und  Kohlensäure;  bei 
Einwirkung  tod  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es,  wie  das  Carbani- 
lamid  und  die  meisten  Anilide,  leicht  Sulfanilaäure.  Durch  Destillation 
mit  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorsiok  oder  trookoer  S&lzs&are  serf^t  ea 
in  Anilin  und  Carbanil. 

Carbanilsäure  Die  Carbaiiilerture  selbst  ist  bis  jetst  nicht  be- 
kannt Sobetanzen  die  als  Aether  der  Carbanilsäure,  also  als  den  üre- 
thanen  (§.  1027.)  entsprechenden  Verl)indungen,  anzusehen  sind,  Bcbeinen 
bei  Einwirkung  von  Carbanii  auf  Alkohole  sa  entatehen.  Das  Carbanil 
löst  sich  nämlich  unter  Erwärmung  in  Methyl-Äethyl-  oder  Ämjl-alko- 
hol  und  auch  in  Phenol,  die  Lösungen  setzen  bald  prächtige  Krystalle 
ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  aber  aus  Alkohol  und  aus  Aether  un- 
krjstallisirt  werden  können.  Die  Producte  sind  bis  jetet  nicht  näher  un- 
tersucht; sie  entstehen  wahrseheinlioh  nach  folgwder  Bildungsgleicbung ; 
(H  ofmaun)*). 

II 

Carbanil**).  ( Phenyl-carbimid,  Cyane&ure-phenylather):  OeHjJi.Ö^. 

Hof  mann  erhielt  diese  Verbindung  zuerst  durch  Destillation  des  Oxa- 
melanils  (§.  1887."),  er  «eigte  dann,  dass  sie  auch,  obwohl  in  geringpir 
Menge  gebildet  wird,  wenn  man  Oxanilid  för  sich  oder  besser  mit  Phoa- 
phorsaureanhjdrid  destillirt.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei  sunächst 
Carbanilid»  welohea  dano  weiter  ser&Ut.  Man  hat: 

OuoUid  CarbaaiUd. 

(eA)iN,Hj.ee  =  eA-NH,  +  e,H,.N.(Ge). 

Carbanilid  Carbaail. 

Das  Carbanil  iit  eine  leicht  bewegliche  Flflsaigkeit,  too  ftasserst 
heftigem,  zu  Tbrinen  reisendem  Geraob.  Es  siedet  bei  178*<»I80^.  In 
BerflhrtiDg  mit  wisrnrigen  Alkalien  erzeugt  es  iMtt  Kahleoaiiire  and 
AiiiliB;  aiieb  doreh  Wasser  allein  wird  dieselbe  Zenetenng  hemwge- 
braeht;  es  entwdehi  KoUensiare,  aber  das  gebildete  AniliD  Tereinigft 
sieh  mit  noeh  nmenelrtem  Gaibanil  m  Carbanilid.  Walirsdieinlieh  wüd 


*)  Ana.  Chiok.  thmm,  LZZIV.  19. 
•*)  ttdd.  HSV.  8.  und  88.  Jahiesb.  1656.  848. 
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in  beidea  Fällen  zunächst  CarbaoÜBäure  gebildet,  die  im  Moment  ihrer 
Biiduiig  gleiob  weiter  serfiUlt: 

Carbanilsftare  .   6,8».  NH .  66 .  OH  =60,  -f  O.H, .  NH,  .  .  Anüin. 

Mit  Ammoniak  liefert  dasCarbaoil  leicht  Cttbuilunid;  in  iholieher 
Weise  wirkt  es  auf  alle  dem  Ammoniak  ähnliche  Besen;  Cumidin,  Toloi- 
din  und  selbst  Leukolin  liefern  krjstallisirbere,  bis  Jetzt  nioht  niher  aa- 
tersuohte  Verbindungen.  Mit  Alkoholen  erzeugt  es  die  oben  erwähnten 
Aether  der  Carbanils&are.  Das  Garbanil  zeigt  eise  ein  dem  Garbimid 
d.  b.  der  pynnstare  und  den  Aethem  der  Ojansinre  TülUg"  nnnlogee 
Veilialtea. 

Ein  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigt  das  Garbanil  gegen  Triaethyl- 
pbosphin.  Berfllimng  mit  diesem  Körper  yerwandelt  das  Garbanil  in 
eiDO  polymere  Modiflention,  die  nna  Weingeist  in  sehdnen  Tafeln  kiystnl« 
liiirt  nnd  die  Hofinnnn  als:  Cjannminfe-plienylfttfaer  beieiehnet. 

Anilide  der  Bnlfoearbonsftnra 

Snlfoearbanilamid  (Pbenjl salfoearbaroid) :  esH^.NjHs.eS  «r* 
hielt  Hofmann*)  dnroh  Einwirkung  TOn  Svlfoeaibaail  auf  Ammoniak. 
Es  kiystallisirt  in  Nadeln;  es  giebt  mitSfturen  keine  bestimmten  Vetbin- 
dnngen,  dagegen  mit  Platinehlorid  ein  DoppeleUorid.  Duieh  Eoehea 
mit  salpetersaurem  Silber  taoseht  es  den  fiehwefel  gegen  Sanerstoff  ans 
nad  liefert  Garbanilamid. 


AUjldaiivat  d««  SalfoearbaoUamids,  das  All ylsnlfocarban Hamid 

(Allyl  phenyl-snlfocarbamid,  Phenyl-thioBinnamin) :  OjHj  .  NaHaCÖjH^)  .  6S  erhielt 
Zinin  ••)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Senföl  (Sulfocyanallyl ,  Allyleulfocarbi- 
mid.  §§.  1S87,  1991);  es  ist  eine  krystnllisirbare,  bei  95*  schmelzende  Substaox- 
Bleioxydhycirat  entzieht  der  Verbiniiung  den  Schwefel  und  erzeugt  einen  krfstal- 
Usirbaren  Körper,  der  nach  Bido,  Phenyl.8innaaain  ist:  6^11«  .N(G3H5X6N). 

Eine  dem  Snlfocarbanilaoiid  entsprechende  phosphorhaliigc  Veibindung,  die 
als  Triaethjl-deriTat  desSalfeearbanilphoephide,  oder  aneb  eisteeh  eis  ad- 
ditionelle  yerbindnng,  angesehen  werden  kann,  erhielt  flofanaim***)  durch  Zusam- 
menbringen ▼on  Snlfocarbanil  mit  Triaethylphotphin  (§.  788).  Das  Triacthyl. 

enlfoesibanilphospid  (Triaetbyk.phea7l.eaUoearbanildphospfaid):  ^*^*^e^u^^^ 
büdet  lange  gelbe  Nadeh,  die  bei  67*,6  schmelaen. 


«)  Jahieeber.  1856.  848. 

•«)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXXIV.  848.  -  Blsio.  ishiisb.  1881.  487. 
•M)  Ann.  Chem.  Phann.  Sappl.  L  88. 
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Es  erzengt  mit  Sanren  kryBtanisirharc  Saize;  deren  wassrige  Lösiiog  beim 
Kochen  für  «ich  in  Salfocarbaniiid  and  Triaeihflyhosphin,  beim  Kochen  mit  Ammo» 
Ml  in  SuUbcMtwaflamM  und  TriMthylphoBphin  serftUt  Bs  ▼«rblndel  lieh  dir«ek 
aüt  VolhyQodld  und  eraeogt  m  du  kiyttolUflrendet  Jodid,  mb  welchem  durch 
Silbero^d  ein«,  die  eatipffeeheiide  Baee  enthalteode  LBniog  erhiltea  werden  heim« 

Sulfooarbanilid*).  (Diphenyl-soIfocarbuDid):  (0«Hc)2N2H,(eS). 
Das  Sulfocarbaoilid  entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Anilin,  fichon  in  der  K&lte  bilden  sich,  wiewohl  langsam, 
Krystalle.  Man  erwärmt  sweekmftirig  ein  Gemisch  von  Anilin^  Sobwefel- 
kohtenetoff  und  Alkohol  in  einem  aufwärts  gerichteten  Destillirapparat, 
80  lange  Schwefelwasserstoff  entweicht;  verdampft  den  aberechasaigeo 
Schwefelkohleostoff  und  kryatallisirt  mehrmals  aus  Alhohol  um.  —  Das 
Sulfooarbanilid  entsteht  ferner,  neben  Sulfoojansftore,  wenn  alkoholischer 
Schwefelkohlenstoff  auf  Melanilin  (§.  1684.)  einwirkt  Es  bildet  sich 
weiter  bei  Destillation  von  snlfoojansaurem  Anilin,  neben  den  Zersetir 
ongeprodneten  des  Saifocyanammoninns  ($•  684,)* 

öS  i  "      '66  l 

*  e,H,NH,  .  HP      (6A)e*A-^  +  Hfl« 

Sidfocjaaiewce     SoltocarbantBd.  SnUd^aoiMB' 
Anilin.  monivm. 

Es  wird  endlich  gebildet,  wenn  man  Anilin  mit  Sulfoojankaiium 
und  Schwefelsäure  deatülirt: 

»/ 

Das  Sulfocarbanilid  bildet  farblose  perlmutterglänzende  Plättchen, 

die  bei  140*^  schmelzen  und  unzersetzt  desfilliren;  es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aethor.  Durch  Sieden  mit  alkoholi- 
scher Kölilösung,  oder  durch  Kochen  mit  Quecksiiberoxyd  und  Alkohol, 
tauscht  es  seinen  Schwefel  ge^^en  Sauerstoff  aus  und  bildet  Carbanilid. 
Durch  Sehrndzen  mit  Kali  er/eugt  es  Anilin  ,  Schwefelkalium  und 
kohlensaures  Kali  Mit  SchwefelHäurc  liefert  es  leicht  Sulfanilsäure. 
Wird  es  mit  Phnsphorsäureanhjdrid  destiilirt,  so  entsiebt  Sultooarbaoil. 

Sulfocarbanil  •♦).  (Sulfocjansäure - phenyläther) :  G,H,.N.e&. 
Man  erhält  das  Sulfocarbanil  leieht  darofa  Destillation  von  Sulfocarbanilid 
mit  wasserfreier  Phosphorsäore.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Senföl  ihn> 
Hob  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  adS*  siedet.  Es  iat  mit  Wasser  und 
seibat  waii  8alseAnre  ohne  Verindening  deetiilirbar;  fod  Alkalien  dnge- 


*)  Ann.  Chem.Pharm.  LYIL  148}  —  irarentandOerhaidt  ibid.  LXVIIL89. 

•)  floteann.  Jahiecb.  Ifltta  84». 
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gen  wird  es  leicht  zerseUt.  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  direot  Sulfocarb- 
aoilamid;  mit  Anilin  Sulfocarbaniiid.  Alkoholische  KalilösuDg  rerwao- 
delt  es  EunachäL  in  Sulfocarbaoiiid  and  dann  in  CarbaoUid. 

Anilide  der  Ozals&are. 

im.  OxaaiUmid*)  (PhenjI-ozamid).  e«Ht.N,H,.e2e,.  Ef  eotatdit, 
neben  AnmeBiek,  AniliDi  Oxevid  und  Oxaoilid,  weon  mu  eine  LBemg 
▼on  Qyeomoilin  ($.  168$)  io  Seliainre  snr  Th>okiie  ebdampft.  Man 
entlieht  dnreh  kaltes  Waaaer  Salmiak  and  ealwaniei  Anliin,  koekt  dann 
mit  Wauer,  wobei  Ozanilid  ungelöst  bleibt,  wfthrend  Ozaailamid  and 
Oxamid  in  LOsong  gehen;  man  dampft  tin  and  »ebt  darek  siedenden 
Alkohol  das  Oxanilamid  ans.  Das  Ozanilaadd  bfldet  weisse  KtTstan- 
blftttohen ;  es  snblimirt  ohne  Zersetsang  und  ohne  an  sehmelien.  Bs  Ifist 
sieh  niefat  in  kaltem,  leiekt  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
Von  verdannter  Kalilauge  wird  es  beim  Sieden,  Ton  ooneentrirter  sekon 
in  der  Kllte  aerlegt,  in  Ammoniak ,  Anilin  nnd  Qxalslme.  CSoneentmte 
fiehwefelsiare  erieagt,  neben  Koblenoxjd,  KoUcnsftnre  nnd  Ammoniak, 
SoUiuiilsftnre. 

Oxaoilid**)  (Diphenyloxamidj  (lfln5)^>\,H2  .  020,.  Ks  entsteht 
wie  oben  erwähnt,  aeben  Oxanilamid,  bei  Zersetzung  des  Cyananiiins. 
Man  erhält  ea  leicht  indem  man  oxalsaures  Anilin  längere  Zeit  auf  etwa 
ISO**  erhitzt;  dabei  entweicht,  neben  Wasser  und  Aflilm,  Kohlensäure  und 
zuletzt  etwas  Kohlenoxyd*,  der  krjstallinisoh  erbtarrende  Rflckstand  be- 
steht aus  Oxanilid  mit  etwas  Formanilid.  Man  entzieht  letzteres  dnreh 
kalten  Alkohol  und  reinigt  das  Oxanilid  durch  Destillation,  langsame 
Sublimation,  oder  durch  Umkrjstallisiren  aus  heissem  Benzol.  Das  Oxani- 
lid bildet  kleine  perlmutterglftnsende  Plittohen.  Es  ist  nalöslieh  in  kal* 
tem  nnd  in  siedendem  Wasser,  von  siedendem  Alkohol  wird  es  in  ge* 
noger  Menge,  Toa  siedendem  Beniol  etwas  mehr  geldsi  Bs  dedet  bei 
etwa  Dnreh  Koohea  mit  eoneentrirter  Kalilauge  leiftllt  es  in 

Oukine  mid  Anilin.  In  eoneentrirter  Behwefelsänre  lOst  es  sieh  in  der 
Eilte  nnveiiadert,  beim  Koehen  entsteht  Sal&nilsknre.  Bei  Destillation 
ndt  Fhosphorsinreanbjdrid  liefert  es  etwas  Carbanil,  wahrend  Oaibaailid 
nnd  anTerSodertes  OxaoiKd  snblimiren. 

0 

0  X  a  ni  1  ä  a  r  e  ***)  (Phenyl-oxamin  säure)  O^Hs  .  NH  .OjO, .  0H.  Man 
erhält  die  Oxanilsäure  wenn  man  AniHo  mit  stnrk  überschflBsiger  Oxal- 
säure einige  Minuten  lang  stark  erhilie,i,  das  Produot  erst  mit  kaltem 
Wasser  auszieht  und  dann  in  siedendem  Wasser  löst,  wobei  Oxanilid 
zurückbleibt.    Beim  Erkalten  krystallisirt  saures  oxanilsaures  Anilin,  wel- 


*)  BotaMBD,  Abb.  Chem.  Fhsna.  LIZÜL  t60. 

••)  Gerhardt,  Ann.  Ghsm.  Pharm.  LZ.  306.  Hoteann,  iUd.  LZZDL  160. 
•M)  QflrbArdt  OBd  Laurent,  iUd.  U:VI1L  18. 
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chet  durch  mehrmaliges  UmkrjstallisireD  gereinigt  wird.  Die  Darstellung 
der  OxaDiU&ore  aelbat  gelingt  leicht  aas  dem  Baryt-,  Kalk-  oder  Silber- 
aali.  Die  Oxanilsäure  bildet  kleine  Krystallschoppen ,  die  in  kaltem 
WMser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich  sind.  Sie  zerfallt  beim  Ko- 
ehen  mit  Alkalien,  und  selbst  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und  Oxal- 
säure; beim  Erhitzen  für  sich  liefert  sie  Oxanilid.  Die  oxanilsaurtn  Salze 
sind  in  kaltem  Wasaer  schwer,  in  siedendem  leicht  läsUch.   Das  oben 

erwilinCe  saure  ozaDilsaore  Anilin:  S[0A*NH.e^ei.0H],  O^H^N  bil. 
det  weisse  Uadetn.  Aneh  fflr  das  Anmooiak  ist  «n  saures  8ala  bekannt; 
es  entstellt  wenn  die  Lösung  des  neatralen  Salzes  mit  Salssftnie  Tersetrt 
wird*  Das  Kalk-,  Baryt-  nnd  Silbersais  der  Ozanilsinre  sind  weisse 
Niederschli^e,  die  noh  in  viel  siedendem  Wassnr  lOeen  nnd  beim  Er- 
kalten der  LOanog  kijstallinisoh  anssebeiden. 

Efai  Anilid  dar  OzalnrsBars  (f.  1179%  das  OxalnraaiUd,  erlitcltSD  Ger- 
iMrdt  oad  Lavrent*)  Indem  sie  Parabanaftnre  <|.  1178)  mit  Anilia  erhltalea. 

Anilide  der  BernsteinsSnre.   Durch  Erhitzen  von  Bernstein-  1678. 
s&ure  mit  Anilin  erhielten  Laurent  und  Gerhardt  ••)  Sucoinanilid  und 
Snoeinanil.  Das  Sneeinanilid  entsteht  auch  bei  Einwirkung  Ton  Saecinyi- 

ehlorid  auf  Anilin.  Das  Sneeinanilid:  (eA), .  NA .  €^H«#s  bUdet 
feine  Nadeln,  die  bei  220^  sebmelten;  es  ist  selbst  in  siedendem  IBVasser 
nnl4tolieh,  Ideht  Ifislieh  in  Alkohol  und  Aetiier.   Das  Sneeinanil: 

€,Ht .  N  .  G4 11402  bildet  kleine  Pl&ttchen  oder  Nadeln,  die  sieh  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  in  Aelher  kioht 
lAsen.  Es  schmilzt  bei  155<*  und  destilfirt  nnverindert.  Dnreb  Soeben 
mit  Ammoniak  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Sneeinanil* 

säure  übor.    Dies.':  P^TT,,  ,  NH  .  'Ö|U402-^^'  ^^^^1'*^°™  Wasserscbwer 

löslich,  sie  schmilzt  bei  l^To  und  giebt  krystalliairbare  Salze. 

Anilide  der  Brenzweinsäure  (^J,  1129).     Arppe  ♦♦♦)  erhielt 
durch  Erhitzen   von  Brenzweins&ure  mit  Anilin   das  Pyrotartr  an  il: 

O^Hg.N. OftHgO,;  <^us  diesem  dnreh  Salpeteraftnre  das  Pyrotartro-nitranil 
($.  1696).  Durch  Einwirkung  von  Brcnaweinaäoreanhydrid  auf  Anilin 
erhielt  er  Pyrotartranilsanre,  die  selbst  leiebt  kiystalUsirt  nnd  kry- 
staJlisirbare  SaJae  enengt. 

Anilide  dar  Snberiasftare  (|.  1189)  sind  von  Lanreot  und  QerhardI  f); 
«In  AaÜld  der  RoccelUftnre  (|.  1141)  Ist  von  Hesse  tt)  beichiieben. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ULVUL  28« 

•♦)  ibid.  LX7III.  27. 
•••)  ibid.  XC.  138. 

t)  ibid.  um  80. 
tl-}  lUd.  GZm  842. 
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1879,  Anllide  der  Aepfels&ure.  Die  Aepfelsäure  verhält  eich ,  wie 
oben  aehon  erwftbnt,  gegeo  Anilio  geoan  wie  die  normalen  zweibaöiöch- 
sweietomigee  Staren.    Erfaitst  man  Aepfels&are  mit  Anilin,  so  eotateht 

ein   Geroeoge    von    Maianil:    O^Uj.N.  64^40,    und  MeUnilid 

(^•Hi)tK3H,(e4H403) ,  welchem  das  erstere  dareh  nedendes  Wmaaer 
eotsogen  werden  kann.  Beide  sind  kiyataUisirlwr.  Da»  Halaiia  eneogt 
beim  Kochen  mit  wttaarigem  Ammoniak  die  ebenfalla  kiyataUiaireiide 

MalanilsSnre:  O«»«. NB. 64^409.00.  (Arppe)»). 

Anilide  der  Weineftnre  (§.  1328).  Beim  EibitMO  ▼on  wein- 
saurem  Anilin  auf  150»  entsteht  ein  Gemenge  von  TWtranil  mid 
Tarlranilid.    Siedendes  Wasser  entaeht   kiystalüsirbareB  Tartraoil: 

Ö^Hj.N. 64^140^^  der  Rückstand  giebt  an  siedenden  Alkohol  Tartraui- 

lid:  rf^8H5)2.N,H2.G4H4e4  ab,  das  beim  Erkalten  in  feinen  Kaden  aus- 
krjstaiiifiirt   Das  Tartranil  liefert  beim  Koohen  mit  Ammoniak  Tarlr*- 

nilsftnre  6^84  .  NH.e4H404.eH.  (Arppe) 
IWa  Anilide  der  Ilaeonsiare  ($.  U30)  ond  der  Citraeonsftare 
($.  1431).  Aneb  filr  die  Itaeonsfaire  nad  die  soit  ibr  isomere  Citraoon- 
siore  sind  eiuelne  Anilide  bekannt  Erbitit  man  Itaeonsinre  mit  Ani- 
lin, so  entsteht  krystallisirbares  Itaconanilid  (OeHsj^  NzH,.  646,03. 
Dampft  man  saures  itaconsaures  AniUn  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  dann 

auf  1U0'\  sr,  wird  Itaconanilsfture:  e4H5.NH.e4Hs0s-0H  gebUdet 
Bringt  man  CitraconsjUueaahjdrid  mit  Anilin  sasammea ,  so  entstebt  ein 

kiystalliniseher  Brei  ron  Oltraoonaiii]:  04H4.NB,.e4Hs0,;  wird  die- 
ses mit  TerdOnntem  Ammoniak  gekoebt,  so  wird  die  mit  der  Itaeonanfl. 
Stare  isomere  Citraeonanilsftnre  gebildet  Diese  Terliert  beim  Er- 
bilMD  Wasser  und  wird  an  Gitraeonanil  Beim  Destilliren  tob  Itaeonanil- 
sfiare  wird  ebenfalls  Gitraeonanil  erhalten,  wftbrend  Itaoonanilid  and  Ita- 
eoDsäure  im  Rückstand  bleiben.  Aneb  bei  Destillation  von  mesaeonsM* 
rem  Anilin  wird  Gitraeonanil  gebildet  (Gottlieb)***). 

Anilide  der  Gamphersftnre  (|.  1564).  Dnreb  Brbiteen  to» 
eampbersaorem  Ammoniak  erhielten  Laurent  and  Gerbardtf)  Gampbor- 

anil:  GtHj . N .^loH^Oj,  nnd  aas  diesem  doreh  Koeben  mit  TerdQnn- 

tem  Ammoniak,  Campho  ranilsäure:  G^Hs .  NH  .  e,pHnO. .  OH  Beide 
Substanzen  entstehen  gleiciizeitig,  wenn  Campber84ure-aohjdrid  auf  AnU 
lin  einwirkt. 


*)  Ana.  Cheu.  Phana.  ZOVL  107. 

••)  ibid.  XCm.  362, 
•••)  ibid.  LXXVU.  277. 
t)  UMd.  ULVUI.  8& 
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Anilide  drei  basischer  organischer  Säuren. 

Die  einliMlivteii  der  Tlieorie  neeb  möglichen  Aoilide  dreHmtiMher  ie8l. 
Stavea  aSnd  folgende. 

6,h,.nh{j      e,H,.NH}R        e.Hj.ra;»  - 

Anilid.  BlanUsSnre.  MonanikKore. 

Man  kennt  bi«  jetil  wesentlieli  vier  Anilide  der  CitronentAure,  die 
wie  IHAer  erörtert  swar  dreibaaiseb  aber  dabei  vieratomig  ist  (ygL 
§.  1838).   Da  bei  Bildung  der  Anilide  nur  die  sanren  Waaterreste  in 

Wirkung  treten,  8(»  kurin  die  Citionensäure  mit  <iem  Uudical:  O^H^Oi 
geschrieben  werden,  obgleich  dieses  Kadical  selbst  noch  typische  Con- 
stitution hesitf,t.  Die  Anilide  der  Citronensäure  werden  dann  durch  die 
vier  oben  gegehenen  Iformeln  ansgedrüclit.  Man  kenuy  ausserdem  da? 
Bianil  and  die  Monanils&are  der  Aooniisäure  ($.  1436)» 

Anilide  der  Cltroaeaift|Bre.  Sie  sind  von  Peliat*)  aolersoeht.  Dm 
Citrabianil  entsteht,  neben  den  drei  snden  Aidliden  der  Cilronansititre,  in 
fiberwlegender  Menge,  beim  Erbitten  ▼on  CitronensSore  mit  Anilin;  es  wird  fer- 
ner gebildet  wenn  man  Citromonanilsiinre  mit  Anilin  erhitzt.  I^na  Citranilid 
bildet  sich,  wie  eben  erwähnt,  beim  ErinUen  von  Citronenaäure  mit  Anilin;  and 
ierner  bei  Einwirkung;  vuu  Citrobiauil  aui'  Auilio.  Die  Citrobiaailstiure  erhält 
man  am  besten  liuich  Kodien  von  Citrobliml  mit  eoncentrirtem  Ammoniak;  sie 
entsteht  auch  wenn  man  Citranilid  mit  Ammoniak  auf  185*  erhilat  Die  Citro- 
monanilsänre  wird  au  besten  doreh  &'hitisn  von  dabasisch*dtronsnsaweni 
AniUn  dsrgestdlt.  Die  Anilide  der  Citronensftare  sind  s&mmtlioh  hrystallidrbarv 
die  beiden  Anilsftaren  geben  krystallitirbare  Salse. 

0,H,e«  o.H,.NH[eA^,  e^,.NHr«"*^*  e.H,.ira[eA^« 

CUxobianil.  Citranilid«  Citrobianilsäure.  Citromonanilsttnre. 

A Dllide  der  Aeonltslare.  Meo  kennt  die  fblgenden: 

esH..»j  . 


*)  Ann.  Chen.  Pharm.  lum  89. 
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622  AnldoderiTate  der  KoblenwM««nioffe ;  6aHte^ 

Dm  AeonltobUnll  erbifllt  Mil*)  dareh  BriiUMn  toa  AcovIMiira  mit 
AaUiiii  dordi  Blnwirkiiiig  von  OjqrdilordtroiieBsttiin»  (§.  1649)  tat  Anittn  und 
«idltob  indim  «r  CiteonoiMiiiUlbir«  nuft  Flioiphoiiiiperdilortd  bdiMiddto  md  dii 
FMdnet  «of  Anilin  einwirken  liess.   Daifelbe  Prodnct  der  Einwirkang  v<m  Fh<M> 

phofBnperchlorid  auf  Citranilannre  orteugft  mit  Waaser  die  Aconi  tomon  anil- 
s&ure,  es  enthält  also  wabracheinlidi  das  dieaer  Sfture  enttprediende  OUorid: 

.HB  •  ^(Hg0^ .  Clf  • 

Aniiinderi  V  a  le  in  welchen' nur  aus  Ko  hl  en  8  toff  bestellende 
Eadicaie  augenomtuen  werden  können. 

1682.        SoboD  ob«n  (|.  1668)  wurde  einer  Sabateni  fiSrwilineog  getheii, 
'  die  bä  Ebwirimag  ▼od  ChlorkoUeiutoff  (GGl«)  «of  AbiUd  enteteht  und 
die  elf  drei  Anilinnoleellle  engeeeiieii  werden  kenn,  welohe  dedareh  tn- 
aemmengditlten  werden,  dati  vier  WatiertCoibConie  dorefa  ein  Atom 

Kohlenstoff,  O,  ersetst  sind.  Eine  gewisse  Aebnlichkeit  mit  dienem  Car- 
bo-triphenyl*'triaii)iD,  aeigen  drei  Substanzen,  die  bei  Ein  Wirkung  von  Chlor- 
Cjan  oder  von  Cyangaä  uuf  Aoiiin  entstehen.  Da  das  Cjao  selbst  und 
die  Cjanverbindungen  einer  doppelten  Interpretatiou  fähig  sind,  insofern 

man  sie  entweder  als  VerbiDdangeo  des  Radicals  ansehen  oder  als 
dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Verbindungen  stiokstofiffreier  Radicale 
betrachten  kann,  so  können  auch  die  in  Bede  stehenden  Anilinderivate 

in  Bweifacher  Weisf»  aufgefasst  werden.    Man  kann  in  ihnen  entwed«r 

das  Radical  Cyan  umiehmerj  ,  wcihei  sie,  mit  Ausnahme  des  Cyananilida, 

als  additioiielle  Verbindungen  betraciitet  werden  müssen;  oder  man  kann 

sie  ansehen  als  eine  Vereinigung  mehrerer  Anilin  -  und  4nim(jniak-mole- 

elUe,  die  dadurch  ueammengehalteu  siad|  dass  entweder  4  Atome  Was- 

ir 

•ereloff  dnreb  ein  Atom  des  vienlomigen  Kolilenetolb  (€^),  oder  nneh 

dadurch  dass  6  Atome  WasserstoiT  durch  das  seohsatomige  üadioal  Oa 
eraeUt  sip d  (vgl  SS*  600.  673.  1206  C). 

IHe  hierher  gehörigen  Terbindongen  aipd  bei  typiMiier  8ehreilh> 
weiae: 

tr  *r  ir  rt 

B)  €t  6)  ^,1 

e^^^ü,      ie,H^jN,      (e^^|N,  ce,H^|N4 

OjFaniailid.        MelanlUn.       GarbotripheDyl-  Cyan-anilln. 

Manin. 

Die  folgenden  Formeln  lassen  die  Art  der  Verbindungsweise  viel« 
leioht  besser  hervortreten: 


*)  Ann.  Obus.  Pham.  XCVUL  7». 
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eA«HH|if    eA^-'^n^-      G,e,.NH),r  g,h,nh. 

e,H,.NH}e         e.Hj.NHje  ©t^-NH^r, 

•nhJ  y  äii 

OyiiiMiilld.  MelMiiUo.        Carbotriphenyl»  CyftiwOln. 

triamku 

Du  Melviilhi  und  dis  Garbotriphenyltriftinüi  kdimfiii  ftli  Flienyl- 
■UUSminlmg«  dm  GiiMiidiiip  utgfiHktn  werden;  sie  enehienen  fo  als 
analog  mit  Metbjlnrainm;  das  MelanUin  wäre  DiphenyUgnwiidin,  das 
Cttbo-triphenjl-triamtii  wäre  Triphenjl-goanidin.  (vgl.  $.  1806). 

Will  man  in  den  bei  Einwirkung  tob  CjauTerbindangen  aof  Anilin 
entstehenden  Substanzen  das  Radical  Cjan  annehmen,  so  kdnote  man 
deh  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen,  die  wenigatene  an  die  BU« 
dnngaweiae  der  betreffenden  KOrper  erinnern: 


H  '  H  ( 


•Iii' 


H  }H 
H  » 

Cyan-anilid.  Melanilin.  Cy&nanilin. 

Im  Cjananilin ,  Melanitin  und  Carbotripbenylamin  ersetat  ein  vier- 
atomiges  Kohlenstoff atom  vier  Wasserstoffatome.    Dass  bei  Einwirkung 

von  ChiorkohlenstofT  and  von  Chlorcjan  analoge  Producte  entstehen, 
wird  verständlieh,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  beide  als  die 
möglichst  ei  II  fachen  gesättigten  Verbindungen  des  vieratomigen  Kohlen- 
stoffs angesehen  und  so  gewiss  er  massen  auf  denselben  Typus  beaogen 

werden  kOunen:  OH«;  e.Cl«;  e.NCl. 

Im  Cyanaoilin  wird,  wie  im  Cyao  selbst,  das  sechsatomige  Kadical 

0s  engenommen,  also  ein  Reet  der  Oxalsinre;  und  in  der  Tkat  liefert 
das  Cyananilin  bei  vielen  Zeieetraogen  Oznlsinre  oder  deren  Umwand« 
long^iodaeteu 

Das  Melanilin  verbindet  sich,  wie  das  Anilin  selbst,  direet  mitC^aa 
and  enengt  das  dem  Cyananilin  aaaloge  Oyanmelanilin. 

ir 

Cjananilid.  e,Hj.N.6N.H  oder  e«H».0.H.Hs.  Das  iCyananflid  eilt-  1669. 
8teht,  ganz  ähnlich  wie  dos  Cyanamid  (§.  590),  wenn  man  trocknes  Chlorcyan  in 
eine  knlt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Aether  leitet.  Die  vom  salzsauren  Ani- 
lin abiiUrirte  Lösung  hinterliisst  nach  Abdcöiilliren  des  Aethers  daß  Cyananilid  als 
ruüiüche  amorphe  Masse,  die  sich  lu  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser 
Idst.  BUSH  die  LOsang  iuxigere  Zeit  mit  Wasser  in  Bwtthrang^  so  geht  das  Qyaa- 
enilid  dofeh  Anihabme  der  Etemeate  des  Wassers  in  CsrbanikHnid  Ober  1676). 
Brwlnat  man  eine  wsia|elsfl(e  lAsmig  von  QyaBaniUd  mit  salssaarsm  Anfün,  so 
entsteht  salssanies  MslaniUn  (§.  1684).  Cahenrs  and  ao«s«). 


•)  Ann.  Cihem.  Phana.  ZC.  91. 
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^4  Amidoderivftte  dm  KohlenwMtentoffe:  iimEu-^ 

Eta  AtfftjldttifatdM  CytnaBfUdt,  dttCyRMetlif  Unilld  •lUtflnOikoui 

und  Clo^z  in  entsprechender  Weise  aas  Aethj^tiiilin ;  es  eiedet  bei  271*  und  m- 
hält  äich  wie  eine  nch wache  BaM,  tnsofani  M  mit  Plftünchlorid  dn  krjritalUiif- 
bares  Ooppelchlorid  liefert. 

Chlorcyananilid  ©nüitNjCI  (=  2  C>anaiüüd  -|-  Ciilorcyan).  Dieses 
dem  CblorcyaQftiuid  (§.  59S)  entsprechende  AnUinderivat  erhielt  Laurent  *}  durdi 
Biawlrkang  von  flwtem  Ohlorcyan  tat  AsOia.  Bs  bOdel  kMoe,  in  Wmmt  luMt* 
Udie,  in  Alkohol  wnüg  lOsttdw  fUttdioa. 

fr 

Melanilin,  Carbo-diphenyl-triamin:  ^ijHijNj  =(0,Hs),  .  ^ . Hj . N,.  Diese 
merkwürdige  Base  wurde  von  ilolmaDu  **j  entdeckt  und  uuätuiiriicii  untersucLL 
Slo  «E^Ulit  bei  BInwIrkvng  von  gatfttnnigani  Chlorcfnn  «ol  tHteknM  Anilin,  nnd 
wie  oben  eehon  enrllmt,  beim  BriiitMo  einer  aikoholiidMa  Lörang  von  Qfie* 
anilid  mit  lelMMmm  Aaltfn. 

Leitet  man  trocknes  Chlorcyaa  in  troeknee  Anilin ,  so  findet  belridllficht 
Wrlrmccntwicklung  statt^  die  Maaso  wird  braun  und  breiartig^  (von  salKsaurem 
Atiilitii,  00  dasä  sie  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Erwikrmen  vertlUaaigt  werden  ma»i. 
Wenti  kein  Ga£  mehr  absorbirt  mrd,  erbtarrt  dae  Product  beim  Erkalten  sa  einer 
brauntin  amorphen  Hasse,  die  fiMt  vollständig  aas  salasaurem  Melanilin  beeteht. 
Hnn  lOil  in  eledendem  Weeeer,  nater  Zaiila  von  etwa«  Salaeinre,  filtrirt,  flUt  ndt 
Kill  and  kiyetelUslrt  die  welüe,  iCbe,  nadi  «ialgea  Angeablidcea  krjetelüidedi 
werdende  Snbstana  mehrmal«  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  nad  Alkohol  nm. 
Waren  die  cur  Darstellung  verwendetenMaterialiea  aiehi  troekea,  eo  eatetelK  aebsn 
Melanilin  etwas  Oxanilamid  (§.  1677) 

Das  Melanilin  bildet  weisse  IMutien.  Es  löst  uicii  wenig  in  kalUm,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  in  Alkohui  und  m  Aeiber.  Es  scUmiUt  bei  etwa  120* — 180* 
und  wird  bei  wenig  höherer  Temperatar  lenetak. 

Des  MelanUlB  iit  dae  ichwaehe  Blee;  ee  eraeagt  krjrttaniiirbere  Sabe'i 
Ii  B.:  0|tHtaNa.IIH0a;  e^Jl^JS^M^B^^^  Dae  ealuenxe  Sab  ist  amorph  and 
in  Wasser  sehr  lösUch:  e^,HtaN, .  HCl ,  e»  bildei  mit  Platiaahlorld  ein  k^itetii> 
•irendes  Doppelchlorid. 

LfisHt  man  Chlorwasser  auf  salzsaurcs  Melanilin  einwirken  ,  so  entsteht  Di- 
ch 1  or  melanilin:  ^ijHiiCljNs;  ebenso  crzcui^t  Brom  liiis  D  i b  r  ü  m  m e  1  a  n  i lin: 
GiyUnBr^N}.  —  Jod  giebt  kcm  Subätituüouäproduct  j  Huloiaaa  iiat  indessen  dai 
Bijodme lanilin:  6ijH,}J2N,  doch  dargeel^  ia^^  er  Ctdoreyan  aal  Jodeei- 
lia  (S.  1698)  «nwirtett  lieaa.  —  OoaeeaMrte  Salpeteraltare  enengk  bei  genilHic- 
ter  Eiawirknng  Biaitromelaailin:  ei»H,t(H0a),Kr,;  bei  etttrkerer  Beaelioa 
Ptknnsäare  (TrinitroplUHlCll)*  Mit  conccntrirterSchwcfels&ure  liefert  das  Melanilin  eine 
krystalUsirte  SulfosSure:  6i,Hi3N,.3603f  die  mit  allen  Basen  lösliche  Salie 
bildet.  Durt^b  längere  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwelel- 
kohlensioii  verwandelt  sich  das  Melanilin  in  SuUöcarbanilid  (§.  1676)  und  freie 
gullocjans&ure. 

Mit  Oym  verbindet  eieh  dae  Mdanilia  diiaek  aa  Cyen-aMleniliB  ($.  1687). 

Sine  mit  dem  eben  erwihnftea  Binitromelanliin  ieomere  Subttana,  dae  Fai»> 
biaitromeieaiUn,  erhielt  HeADaan***)  bei  Biawbicang  von  Chloreyaa  anf  Panr 
nitvaniUn  (f.  IflM).  Dee  MnHwaelaallia  eatiprioht  den  Hitro-aailiny  daa  Pare- 


*)  Aaa.  Chem.  Pharm.  LZ,  278. 
ibid.  LXVU-  129. 
«M)  ibid.  LXVIL  166}  Q2UU.  282.  Anm. 
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binitromelanilin  dem  Para-nitroanilin in  der  That  liefern  beide  Nitrodeiivate  dM 
MeUmlio«  bei  Destillation   die  enUpreckeDdcn  Nilroderivftte  des  AniUn«« 

fr 

Cftrbo-trIpilftByl-triainin:  €|»H,tN,s(0,H,),. Vj.H^.e  (Tgl-ilOSS)«  168S. 

Borniann  *)  erhielt  dieMn  Körper,  der  das  Verhalten  einer  eins&arigen  Base  zeigt, 
durch  Einwirknng  TOB  CUofkohleMtoff  wa£  AniUa.  Sdioe  BUdang  erfolgt  nadi 
der  Gleichung: 

se.Hj  .  NH,  +  OCl«  =  (G,H»)jN3H,  .  G,  HCl  +  8HC1. 

Erhitzt  man  Anilin  (3  Ynl.)  mit  Clilorkohlenstoff  (1  Vol.)  wfthrond  etwa  SO 
Stnnden  auf  ITO**  — 180^,  so  entsteht  eine  scbwärzticbe  Masse,  die  eich  zum  Theil 
in  Wasser  li^st.  Die  wiissrige  Lösung  giebt  mit  Kali  einen  ölförmigen  Niederschlag, 
der  viel  Ireies  Anilin  enthält.  Man  kocht  mit  verdanntem  Alkali  bis  das  meiste 
Anilin  aittgetrieben  iet«  wonnf  dM  rfleketlndige  Oel  nach  und  nach  kryslallinlaeli 
«rtlarrL  Dardi  Waeehen  mit  kaltem  Alkohol  and  UmkryatalUalreii  aoa  siedend«iii 
Alkohol  erhält  man  das  Carbo-triphonyl-triamiii  nin;  dne  prachtroll  camoiiia- 
rolbe  Substanz  (Rosanilinsalze  vgl.  §.  1716)  bleibt  in  Lösung. 

Das  Carbo-triph  enyl-triamin  ist  nnlüslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Aether,  aus  heißscra  Alkohol  krystallisirt  es  in  völlig  farblosen  vierseitigen  ver- 
laogerien  Tafeln.  £s  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirle  SaUe.  Das  in 
Waaser  tehwer,  in  Salzsäure  leicht  lösliche  salztanre  Salz  ist  krystalliairbar: 

/r 

Ka(^eH»)e^-^a-HCl;  es  bildet  do  in  Salca&are  löelicbee  FlaUndoppelials  von  der 

Fomol  [V,(e«g,),4^H,.HCl]4.PtCl«. 

Cyananilin:  ^ifHi^F«  as  2e,Hft.  Nfla.cGN),  =  (e,Hj),N4.H4.ea.  Ent-  iqqq, 
deefct  TonHoftnann       Leitet  man  Cyaogae  bis  aar  Sftttignng  in  eineLötang  Toa 
Anilin  (1  Th.)  in  Alkohol  (ft— 6  Th.),  so  bildet  sich  nach  etwa  12  Standen  dn 

krystallinischer  Absatz.  Man  wäscht  mit  Alkoh(d,  lOst  in  verdünnter  Schwefel« 
saure,  flKrirt,  (TilU  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  hcisscm  Alkohol  um.  Das 
Cyananilin  bildet  farblose  stark  «d  inzcnde  Krystallblfittcr.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, schwerlöslich  in  Alkohol,  Acthcr,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  ctc  Es  schniiizt 
bei  210® — 220°  au  einem  krysLollinisch  erstarrenden  Oel;  bei  wenig  höherer  Tem* 
peralar  wird  es  leisetet 

Das  Cyananilin  bildet  krystalliairbar«  Salse ;  a.  B.:  6,«H,«li« .  SHQ; 
^i«Hi«N4,2HN0t.  Bei  Darstellnng  dieser  Salse  moss  indess  längeres  Brhilaen 
vermieden  werden,  weil  das  Cyananilin  beim  Kochen  mit  wissrigcn  Säuren  leicht 
Zersetzung  erleidet  Die  Kildang  der  bei  dieser  Zersetzung  auflretLndon  Prodacio: 
Ozamid,  Oxaniiamid  und  Oxanilid,  ist  leicht  verstiindlich.   Uan  hat: 

QyananlUa.  OxaniUd. 

(e,n  j)  a .  N4H4 .  g[  +  2Hae +2HC1=IIU, .  HC1+ GiHj .  NH, .  HCl  -f  (.0.11  j)N,Il, .  6,0, 
Cyananilin.  Ozanilamid. 

(e,H5),.N4.H,.e7  +  2H,e  +  2flCl  =  2  e.U,.KH,.HCl  +  N^H,.  0,0a 

Cyananilin.  Ox;iiu  li. 

rt 

Cyan&thylanilin:  (G«H^)a<N4.Iia(6aH4)a.62«  Diese  dem  Cyananilin  ent- 


•)  Jabresb.  1858.  361. 

Ann.  Chem.  Pharm.  LXVL  ISO*,  LXXIU.  180. 
K  •  k  a  N«  e«!«».  Cheal«.  tl.  40 
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626  AaiModniTtto  der  KoUflnwaiMntaüi: 

sprechende  Verbiodang  erhielt  Hofmann  bei  EiawirkoDg  von  pyaog«s  Mi  Aetliyl- 
anilin  ($.  1664). 

1687.  Cyan-melaniliii«).  6i»Ui,N»  =  6uH„N,(6N),.  Daa  MelanUin  t«. 
bindet  ileh,  wie  daa  AnOin,  dimt  mit  Cyen  uad  eneogft  so  daa  kxyatalliaifbei« 
Cyanmelanilln.  Dleaea  aerttllt  bei  Einwlrkmig  wlaariger  SSuren  leicht  in  Ammo- 
niak und  Oxamelanil  (Melanoximid):  ^isHuNjO,;  aas  dem  beim  Erhitzen, 
durch  Austritt  von  Kohlenoxyd,  Carbomelanil  (Melancarbimid)  entsteht.  Beim 
Kochen  mit  alltobolischer  Salzsäure  erseogt  es  Oxaljl-Carbonjrl-anilid  {DL 
phenylparabansäure). 

Die  Beziehungen  dieser  drei  Zersetzungsproducte  zu  dem  Cyan-melanilin^ 
die  Analogie  dieses  mit  dem  Cyanaailin,  ond  seine  Besiehang  som  MelaoiUn  wer- 
den ersichtlich  ans  folgenden  Formeln,  die  die  Ansichten  welche  man  aidi  Aber 
die  TerUndongsweiae  der  diese  Sabstonaen  zasammenseteeaden  Atome  nncht, 
wenigstens  andeuten: 


OTT! 


Hfi)  £IH>  NHY  eA.H'M 


Cyan-melanilin.         Oxamelanil.  Carbo-ndaall.  Ozalyl-carbonyl- 

anUid. 

Derirate  des  Anilins,  gebildet  durch  Vertretung  ron 
Wasf  erstoff  im  Rftdical        durch  Elemente  oder 

Radicale. 

Subetitutioa  sproduete  des  Anilios. 

1686.  Wasserstoff  der  Gmppe  BJRg  ist,  gans  ihnlieh  wie  in  den 

Beniol  selbst  ($.  1631).  so  andh  im  Anido-beasol  (Anilin)  verttetbar 
dareh  Chlor,  Brom,  Jod  oder  dnreh  die  Mitrogruppe  N0f 

Man  keant  bis  jelsk  die  folgenden  Sobstttotionsprodaete  dee 
Anilhis: 


Ghlor-aniline 


Mono-  OeHfCl  .NH, 
Bi-  GeHjClj.NHj 


Brom-anilioe 


Jod-aniline 


Nitraniline 


OflH4Br  .NH, 

Tri-        e«HaCl3.NHi  e.HjBra.NHj 
und  ferner:  Chlordibromanilin  OjH^CIBrj  .  NH2 
und:  Nitro-tribromanilin  GeH(NOi}Br3.NH2. 

Man  sieht  leicht,  dass  in  den  meisten  Fällen  nur  bis  drei  Wasser- 
stoffatome vertreten  sind;  nur  in  der  zuletzt  aufgeführten  Verbindung 
sind  vier  Wasseratoflfatome  des  Aoilios  durch  andere  £iemeate  oder 
Gruppen  ersetzt. 

Für  Bildung  der  snbstitoirten  Aniline  bietet  die  Theorie  wesent- 
lich folgende  Wege: 


•)  Hoitauum,  Amt.  Chen.  Fkarsa.  LXZIV.  1;  Jshrasber.  18I6l  866;  1861.  6961 
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1)  Substitution  des  Anilins.  Dureh  £Siawirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Anilin  waren  bia  vor  Kurzem  nur  Trioblor*  und  Tribom- 
anllin  erhalten  worden,  bei  gemässigter  Einwirkung  entstehen  in- 
dess,  für  Brom  wenigstens,  auch  die  dem  Anilin  noch  näher  ste- 
henden Körper:  Monobromanilin  und  Bibromanilin.  Jod  liefert  mit 
Anilin  leicht  MoDojodanilin.  Von  Salpetersäure  wird  das  Anilin 
nicht  nitrirt,  sondern  in  jtiitroderivate  des  Phenole  ttbergefohrt 
(vgl.  §.  1659). 

A\s  eine  Modificaticni  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende  Methode 
£U  betrachten.  Man  stellt  zuerst  substituirte  Aoilide  dar  (§.  1696) 
und  gewinnt  durch  Zersetzung  dieser  die  substiluirlen  Aniline.  Auf 
diesem  Weg  bat  man  das  Monochlor-  und  das  liichlor-anilin ,  das 
Monobrom-  und  das  Bibrom  -  aniUo  und  ausserdem  das  Mononitro- 
und  das  Biniiro-anilic  dargestellt. 

2)  Eine  zweite,  im  Frineip  verschiedene  Methode  aur  Darstellung  sub- 
stituirter  Anilide  beruht  auf  der  Reducüon  solcher  Nitroderivate  des 
Benzols,  welche  neben  der  einen  Nitrogruppe,  die  durch  geeignete 
Keductionsuiittel  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  winJ,  noch  Chlor, 
Brom,  Jüd,  oder  nochmals  die  Nitrogruppe  eiiliialtea.  Durch  diese 
Reaction  sind  zwei  Modificationen  des  Monochloranilins,  des  Mono- 
bromauiliub  und  des  Jodanilins,  und  ein  Mononitroaniliu  dargestellt. 

4)  Ein  dritter  Weg,  der  die  Darstellung  substituirter  Aniline  mög- 
lich  macht,   beruht  auf  Zersetzung   von  Substitutionsprüducien 
solcher  Substansen,  ÜBr  welche  die  normale  Substanz  Anilin  zu  er- 
zeugen im  Stande  ist.  Ans  den  Sabstisnlionsproducten  des  Isatins 
hat  Bau  so  dasMooo-  mid  das  Bi-ehknaaUin  und  ebenso  das  Mono- 
and  das  Bibrom*auliii  dargestellt. 
4)  Badlieh  nrass  hier  noefamals  erwfthot  werden,  dass  eia  Bobstitntions- 
deiiTat  des  Anilins,  das  Trinitro-anilin  (Pikramid  $.  1694)  dureh 
doppelte  Zersetzung,  bei  Einwirkung  von  Trlnitroehlorbenzol  (Pi- 
krylehlorid  f.  1650)  auf  Ammoniak  erieagl  wird  (^vgl.  ig55). 
Isomere  Modifieationen.  Mit  den  wahren  Snbslitationspro-  1688. 
dveten  des  Anilins  wttren,  wie  frflher  sehon  erwfihnt  (S-  1669)9 
jelat  sieht  bekaDBten  Sabstansen  isomer  ^  welehe  sieh  vom  Anilin  in  der 
Wdse  ableites,  dass  sie  Chlor,  Brom,  Jod  .oder  die  Nitrogruppe  an  der 
Stelle  von  Wasserstofl^im  Ammoniakrest  enthalten,  Z.  BL: 
Jodsnilin:  e.HfJ.NH,    isomer  mit  €,H».NfiJ. 
HitrsBflin:  «Agffe,)NHi  „       „  «.H».HHCSr0,). 

FOr  das  Joda&ilin  und  flir  dne  der  zwei  Modifloatiooen  des  Kitra- 
aülBs  (S.  1694)  hat  man  die  doroh  die  letzteren  Formeln  ausgedrOekte 
Constitatlon  öfter  für  wahrseheinlieh  gehalten  *);  es  ist  jetzt  erwieseo, 
dass  diese  Kdtper  wahre  SnbstitationsprodBote  des  Anilins  sind« 


*)  Tgl.  bes.  Boinsaa,  ZsUsehr.  t  Chea.  n.  Phann.  1864.  288. 
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Die  Ezisteos  isomerer  Modtflcationen  unter  den  wahren  Sobstitutions- 
produotendes  Anilins  erscheint  schon  nach  den  1602  mit^etheilten  Betrach- 
tungen wahrscheinlich.  Fflr  jedes  Mono-Substitutionsproduct  des  Anilins  sind 
z.  B.  drei  isonaere  Modißcationen  denkbar,  deren  Verschiedenheit  darauf 
beruhig  dass  das  subetituirende  Element  in  Bezug  auf  die  schon  vorhan- 
dene Amidgruppe  einen  andern  Ort  einnimmt.  Man  konnte  diese  drei 
Modiücaüonen  beispielsweise  durch  folgende  Formein  untersoheifleii: 

MonobromanUin:  «•H.j^Jf »    «•"^äB^  ^•"•{Ib? 

Man  kennt  nun  zwar  für  alle  hierher  gehörigen  Verbindungen 
wenigstens  zwei  isomere  Modificalionen,  deren  Verschiedenheit  offen- 
bar in  der  eben  angedeuteten  Weise,  durrh  Verschiedenheit  der  relativen 
bl  lluno;  der  den  Wfisserpfnff  dc<^  Benzols  ersetzenden  Atome  oder  Ra 
dicalf  rikhirt  m  eidt.  n  niusH,  Eine  absolute  BesliniinuiiL'  der  Orte  an  wel- 
chen sich  in  diesen  uml  iihnlieben  Verbindungen  die  den  Wasserstoflf  de« 
Benzols  ersetzenden  Elemente  oder  Hadicale  befinden,  ist  bei  dem  jetii- 
gen  Stand  der  Wi^^senseimli  nicht  möglich;  dagegen  kann  mit  Sicherheit 
angegeben  werden,  bei  welchen  dieser  lien/olderivate  die  Vertretung  ao 
entsprechenden  Orten  ei  ad  gefunden  hat.    (  v  gl.  §.  1604.). 

Die  hierher  gehörigen  lliHi^achen  siml  kurz  folgende.  Wenn  man 
dureh  direcle  Substitution  Ciiior,  liiuni  uder  Jud  in  Anilin  einführt,  oder 
wenn  nian  aus  Aniliden  substituirtc  Anilide  darstellt,  und  aus  diesen, 
durch  Spaltung,  substituirtc  Aniline  erzeugt ,  so  werden  dieselben  Modi- 
ficationen  des  Monochlor  -  auilins  ,  Monobrom  -  anilms  und  Monojod- 
anilins  erhalten,  die  durch  Reduction  derjenigen  Nitrochlor-,  Nitrobrom- 
und  Nitrojod-benzole  erzeugt  werden,  welche  aus  Monochlor-benzol,  Mo- 
nobrombenzül  und  Münojüdbenzol  durch  Einfahrung  von  NOj  gebildet 
werden.  Diesen  Chlor  -  Brom  oder  Jod -haltigen  Anilinen  entspricht  das 
durch  Nitrireu  von  Anilin  oder  durch  Spaltung  nitrirter  Anilide  entste- 
hende NitraniÜD.  Es  ergiebt  sich  dies  wesentlich  daraas,  d«n  «im  ihm 
eine  Diazo Verbindung  erhalten  wird  (vgl.  §.  1751),  dnieh  deren  Zerteti- 
ung  dasselbe  Cfalornitrobeniol,  Btomnitrobensol  und  Jodnitrobensol  du* 
gestellt  werden  können,  die  sieh  bei  Einwirkung  von  Salpetersftnre  anf 
Ckloibensol,  Brombenzol  oder  Jodbensol  bilden,  und  dareh  deren  Redus- 
tion  die  eben  erwfihnten  Chlor-,  Brom  -  oder  Jod*aniIine  erhalten  werden. 

Eine  mit  dem  ans  nitrirten  Aoiliden  dargestellten  Nitnnilin  inomere 
Modifioation  bildet  sieh  bei  Rednotion  des  Binitrobensots.  Wird  dieses 
Paranitraniiin  in  die  entspicchendeDiasoverbindong  ttbergeflBhrt,  and  das 
Paranitro-diaaobenaol  ($.  1761.)  dann  in  geeigneter  Weise  aenetst,  ss 
erhftlt  man  drei  Körper,  die  mit  den  eben  erwähnten  Snbstanien:  Chlor- 
nitrobeniol,  Bromnitrobeniol  und  Jodnitrob^aol,  nnr  isomer  aber  aieht 
idenüseh  sind,  und  die  $$.  1649  ff.  als  Para^lornitrobeniol,  Para-brom- 
nitrobenxol  und  Para>jodnitrobeniol  besehiieben  wurden.  Aus  diesen  drei 
Verbindungen  können  dann,  dureh  Beduotion,  sobstUalrteAoiline  eilialtea 
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werden,  die  wiederam  mit  den  oben  «rwAhoteii  Snbitilutioiitderivaten  dee 
AnlliDB  DU  ifoiner  Bind ,  und  die  im  Kaohfotgenden  eis  PareehloreotliD, 
PitebromaiiiUa  und  ParajodaniUn  beschriebee  werden. 

Bs  ergiebt  sieh  eae  dieeerZuaemmenstdloDg,  dass  iwei,  sdion  jelst 
doroh  sahlreiebe  ReprisentaiiteB  vertretene  Beiheo  isomerer  BeozolderiTete 
existireo.  Die  eioe  Reihe  nmfaeat  die  doreh  Nitriren  won  Chlor-,  Brom- 
nnd  Jodbensol  eotstehenden  Verbindungen,  uod  diejenigen  Substitntions- 
derirete  dee  Anilins,  welche  bei  Einwirknog  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder 
Bnlpetersftnre  enf  Anilin  oder  Aailide  ersengt  werden.  Die  andere  Beihe 
wild  doreh  KOrper  gebildet  fllr  deren  Darstellung  stets  das  Binilrobensol 
als  Ausgangsponkt  dieot. 

Diese  TlistBSclisii  idgaii  smäebst,  dsH  bei  Blawirkimg  von  <%lor,  Brom, 
M  oder  Salpeteftioro  aef  Anilin  (oder  auf  Anilide)  die  Vertretong  an  entepre. 
chenden  Oiiea  stattfindet ;  sie  «eigen  ferner,  dase  in  den  dnroh  NItrimng  von  Uo* 

aochlorbenzol ,  Honobroobentol  und  Monojodbcnzol  entstehenden  Nitrodcrivaten 
»wci  WasscrätofTalome  ersetzt  sind ,  die  «ich  an  ilcnsclbcn  entsprechenden  Orten 
beßnden.  licnicksi«  htipt  man  weiter,  da»»  die  aus  Clilor- ,  Brom-  oder  Jodanilin 
dargestellten  Diazn.  orhiudurif^cn  bei  goei«^neter  Bfliamilnnfj  Derivate  zu  erzeugen 
im  Stande  sind,  welciic  mii  den|cuigeu  Beozoiderivaten  übereinkommen,  die  durch 
Einffikrung  von  Clüort  Brom  oder  Jod  in  Chlortieosoli  Brombenaol  oder  Jodbenaol 
gebildet  werden,  so  kommt  man  tn  der  Ansieht,  dsss  anch  in  dem  ans  Benzol 
darcb  direeta  SnbstitnUoo  darstellbaren  E5rpern :  Biebloitoisol ,  Bibrombensol 
nnd  Bijodbcnzol,  die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat. 

Die  bei  Bildiinjr  des  Binitrubcnzols  in  dus  Nilrobenzol  eintretende  zweite 
Nitro^ruppe  dagegen  niruuit  offenbar  einen  in  Bezug  auf  die  schon  vorhandene 
Murogruppe  verschiedea  gestellten  Ort  ein,  und  diese  Stellung  wird  in  uiicu  Deri- 
vaten des  Binitrobenzols  beibehalten. 

Macht  man,  wie  dies  nach  einigen  Thatsachmi,  die  spftter  erwKbnt  werden 
sollen,  wahrschtinlich  erscheint,  die  Annahme,  bd  den  der  ersten  Gruppe  sngehA« 
figen  Bl-derivatea  des  Beniols  sei  das  sweit^ntretende  Element  oder  Sadical  an 
einem  dem  schon  vorbsndenen  benaehhsrten  Ort,  so  könnte  in  Binitrobenzol  und 
seinen  Abkömnslin^cn  die  beiden  Nitrogrnppen  etwa  oti  gegenüberstehenden  Or- 
ten angenommen  werden.  Man  kiintUc  also  in  den  Benzolderivatcn  der  ersten 
Reihe  eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  2,  iu  dunen  der  zweiten  Keihe  dagegen 
Vertretung  an  den  Orten  I  und  i  für  wahrscheinlich  halten.  Man  htttte: 


I.  Reihe: 
Kchlorbenzol 
Bibrombenzol 
Bgodbenzol    .  . 

Uitrochlorbenzol: 
Nitro-brombenzol: 
Nitru-juiJbcnzol: 
Chlor-auüin:    .  . 
ßrom-onilio:   .  . 
Jod-aailin:     .  . 


(1.2) 
^s  H, 


Br, 


e,H4(N03)Cl. 

G.H.,{NO,)IJr. 

e,R4(NHa)01 
C,H,(NH,)Br 


IL  Reihe 


BlnIlrobcn«ol:    .    .  e«n5(Ne,)H2(N03) 
Paranitro  chlorbcnzol:  t^sHalNOjlHa  Cl 
i*aranitro-broniLiLU/,ol:  <J,llj(N05~)H5  Br 
Pai  anitro-jodbcnzül:    OgHj(N02|il3  J 
I'ara-chloranilin:     .    G,Ha(NH2)Hj  Gl 
Para-bromuniliu:        06H3(NH3)11,  Br 
Fara-JodaniUn:    .  .  ecUs(NU,)HaJ 
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An  diese  beiden  Reihen  schlieasea  sich  (];inn  ausserdem  aiie  diejenigen 
Körper  an,  welche  aus  einer  Substans  der  einen  oder  der  andern  Raihe  erhalten 
ward«»  können;  in  die  ento  Rdhe  gehört  dM  Phanyleadiaaiiii ,  in  die  swelle  dai 
Pare-plienjteiidieiDiii  ((.  t7O0Ot  ete. 

Die  oben  erwähnten  isomeren  ModifloatioDeD  eobstitairter  Aniline 
werden  dermalen  h&ufig  durch  ein  vo^^etztes  a  oder  ß  nnter- 
sdiieden;  in  neuester  Zeit  ist  indessen  in  dieser  Bezeichnungsweise  eine 
groaee  Yerwirmng  eingerissen,  ioeofimi  eioiehie  Chemiker  mit  a-Nümiii- 
lin  gerade  den  Körper  bezeichnen,  der  von  anderen  /9-liitraniUn  g«BMiBt 
wird,  und  umgekebrU  Es  scheint  daher  geeignet  diese  an  sich  zweck- 
mässige Bezeichnungsweise  für  den  Augenblick  ganz  zu  unterdrücken 
und  die  dermalen  bekannten  isomeren  ModiHcatioDen  sobatituirter  Aniline 
in  anderer  Weise  zu  unterscheiden.  Im  Nachfolgenden  sind  daher  die 
aus  Anilin  oder  Aniliden  dargestellten  Substitutionsproducte  des  AnilinB 
und  alle  ihre  Derivate  einfach  durch  den  Namen  (ohne  beigeflDgtes  Kenn- 
zeichen) ausgedrückt;  die  aus  Binitrobenzol  dargestellte  Mcdiflcation 
des  Nitranilins  dagegen  ist  als  Para- nitroanilin  bezeichnet  und  für  alle 
aus  ihr  dargestellten  Derivate  ist  dieselbe  Art  der  Beaeiohauog  (para-) 
beibehalten. 

Holmann  und  Muspratt  hatten  1846  durch  Rcduction  de«  BinitroSenzois  ein 
Nilranilin  dargestelitj  Arppe  erhielt  1854  durch  Zersetzung  nitrirter  Anilide  eine 
andere  Vodifieation  nnd  selilDg  vor,  die  iCnger  l»skannte  snr  üntsrseheldiuig  von 
der  neadargeslellten  als  Poranitranilin  an  beasiduea.  Hoftnaan  Aad  ss  geslgnelsr 
flir  die  IHUier  bekannte  Hodifteation  den  Maoien  Alplia-nitranOlB,  für  die  nenere 
dagegen  den  Namen  Beta-nitraniiin  an  wSUen.  Diese  Art  der  Unterscheidimg 
war  von  fast  allen  Chcmikprn  angenommen  worden  und  Holmann  selbst  hatte  sie 
Idr  die  aus  beiden  Nilranilinen  durch  weitere  Reduction  enUtehenden  Prodacl«: 
Alpha-phenylendiamin  und  Beta-phenylendiamin  (§.  170S)  beibehalten.  In  neuerer 
Zeit  hat  nun  Griese  diese  Bezeichnungsvreise  gerade  umgekehrt.  Er  nennt  daa 
•Hfl  nlfcrirten  Aniliden  daigestsUte  Sabiütnllonsprodiict  das  Anilins  « •]nt«aailin> 
das  Redaetlonsprodnct  des  Binitrobensols  dagegea  jl-lHiraaiUn  nnd  er  beblU  dfo* 
ssUm  Bessichnung  für  die  saUrdelken  Osrivale  bsi,  die  er  aas  beiden  ModlAeatio- 
nen  dai^gestslit  hak. 

1690.  Eigenschaften  der  substitoirten  Aniline.  Die  Substitutionspro- 
ducte des  Anilins  besitzen  zum  Theil  noch  hnsische  Eigenschaften  wie 
das  Anilin;  sie  vereinigen  sich  also  direct,  ähnlich  wie  das  Ammoniak, 
mit  Wasserstoffsäuren  und  mit  Säurehydraten  zu  salzurti^«  n  Verbinden - 
gen.  Die  Tendenz  zur  l^üdung  soIciuT  uddiliont.-ller  Yerbinciungeu  \\ird 
übrigens  durch  Fintiiü  saurer  Elemente  oder  Kadioale  Stets  geringer  und 
versehwindet  schliesslich  ganz  (vgl.  §.  211). 

Die  einfach  substituirten  Derivate  des  Anilins:  Hono-chlor-,  Mono* 
brom-,  Monojod-  uud  Mononitro-anilin,  bilden  noch  leicht  salzartige  Yer- 
bindungeoi  aber  sie  aind  schoa  aobwttobere  Baaen  ato  daa  Amlin  aelfavft 


Digitized  by  Gopgl 


Snbftitatioiuprodacte  des  AniUn«, 


631 


«Bd  0ie  ftto  >.  B.  aicdit  mehr  Thonerde-,  Eisen-  oder  Zinh-aelse.  Dm 
Bibromanilin  erzeugt  mit  Selislwe  noeh  ein  kiystalltsirberee  Sali ,  aber 
dietet  ist  sehon  so  nnbestftndig,  dess  es  beim  Eindampfeo  oder  bei  ^n- 
wirfcang  von  Wasser  die  Saksftare  Terliert  Beim  Bioblor*ani11n  sind  die 
basiseiien  Bigensehaften  noeh  mehr  gesehwieht  Das  TViohloranilin,  Td" 
bromanilin,  Cblorodiluromanilin  nnd  sehon  das  Dinitranilin  sind  nieht 
mehr  Ifthig  sieh  mit  Bftnren  an  Tereinigen.  Beim  Trinitraailin  endfieh 
findet  ein  wahres  Umspringen  der  Eigensohaften  statt;  es  yerhftlt  sieh  . 
niebt  mehr  wie  eine  Base,  sondern  vielmebr  wie  eio  Sftnreamid,  insofern 
es  bei  Einwürhaag  Yon  Alkalien,  unter  Wasseraofnahme  in  Ammoniak 
nnd  Fikrinsiure  serfUlt.  • 

Die  Chlor-,  Brom-  and  Jodsobstitutionsprodoete  des  Anilins  werden 
von  naseireadem  Wasserstoff  (s.  B.  Natrinmamalgam)  dnroh  Rflekwftrts- 
snbstitotion  in  Anilin  nmgewandeit.  Beim  Jodanilin  findet,  ine  bei  an- 
dern Jodsnbstitationsprodaeten ,  diese  Raekwftrtssnbstitation  anoh  dnreh 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffslnre  statt 

Chiorsttbstitationsproduote  des  Anilins* 

Monochloranilin:  OgU^CLNH^.    Man  kennt  /n\  ei  i8omere  Mo-  1691, 
dificationen.    Das  gewi  hnliche  MoDOcbioramiia  und  daa  Para-chioraaiim 
(/J-Chloranilio  von  Grieas). 

« 

Das  gewOhnliefae  Chloranilin*)  wurde  1845  von  Hofraann  ent- 
deckt; es  war  das  erste  Beispiel  eines  basischen  Substitutionsprodaotes, 
welches  Chlor  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  entbftlL  Er  erhielt  es  dareh 
Destillation  von  Monochlorisatin  mit  Aetzkali: 
Monoehlorisaün:  GaücCUie,      4KU0  =a£,e.eea  +  eaHfCllü  -f 

Mills  nnd  Oriess  erhielten  dasselbe  Chloraoilin  dnreh  Zersetaang 
des  bei  Binwirknog  TOn  Chlor  anf  Aeetanilid  entstehenden  Honoehlor- 
acetanilids  (§.  1606).  Griess  aeigte  femer  dass  dieselbe  Modification  des 
Ifonochloranilios  aneh  dnreh  Redaelion  des  nitrirten  Chlorbenaols  (S,  1650) 
erhalten  wird. 

Darstellung.  1)  Man  destillirt  MoaochloracetamUd  mit  concentrirter  Kali- 
lauge im  Wasaerdampfatrom.  Da  das  MonochloracetaoiUd  meist  etwas  BicUoiw 
acetanUid  enthält,  so  Ui  dam  Monochloranilin  etwas  BiehloranUin  btfgsmlsdit. 
Zar  Trenaong  dsmplt  msa  das  Gemiseb  bdder  mit  Salislare  aar  Troekae,  sieht 
mit  heissem  Wasser  aus,  Iftsit  erkalten  und  filtrirt.  Das  MonochloranillQ  bleibt 
als  salisaares  Salz  io  Lösung  und  wird  durch  Ammoniak  oder  Kali  geflült.  Das 
Bichlorftnilin  verliert  beim  Eindampfen  und  Lögen  die  i^a]zsäare:  es  bleibt  also 
ungelöst  oder  flUU  beim  Erkalten  der  heiseeo  LOsung  aus.  2)  Man  behandelt  ni- 


•)  Hoimann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  1;  Mills,  ibid.  C2UU.  281.   Grises,  ibid. 
CXXL  266.  Phil  Trans.  1864.  UL  702.  ' 
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triftof  Monodblorbenzol  in  aJkohoÜBcIier  Ltemg  mit  Ammoniak  nnd  Schwefel- 
wosserstofT  etc.  (vgl.  Anilin  §.  1658);  oder  man  bringt  Mononitromonochlorbeniol 
mit  Zinn  und  käuilichcr  conccntrirtcr  Salzsäure  zuäummcn,  gicsst  lobald  alles  Ni- 
trocblorbenzol  verschwunden  ist  die  nocii  warme  Flüssigkeit  vom  Zinn  ab  und 
setzt  conccntrirtc  Salzstiure  zu.  Nach  eiuiger  Zeit  treaut  man  die  ausgesclüede- 
neo  Krystalle  von  MÜSMvreai  CblottnlHn  toh  der  ataik  rimilialtigai  FlfltdgMt'i 
man  lOat  tu  Wmmt,  IUU  dM  gdtete  Zinn  dnrdi  SehwefUwMMntoff  nnd  fligt 
d«nn  AaiaionUk  od«r  Kali  fo,  0m  Prodnet  wivd  iweduniMig  dirA  DmHIÜni 
aii  Wnaierdampf  gereinfgi. 

Das  MoDuehioraQiliD  löst  sich  nicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in  sie- 
dendem Wasser;  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Es 
kr\sialliairt  stets  in  glänzenden  Oktaedern,  die  bei  64^ — 65**  zu  einem 
scin.jich  gelben  Oel  schmelzen,  Nvelches  bei  67^  wieder  zu  Oktaedern 
ciislaiiL.  Aus  heissen  Lösungen  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  z.ur  alko- 
holischen Losung  scheidet  es  sich  meist  als  Oel  aus,  das  bisweilen  län- 
gere Zeit  flfissig  bleibt.  Es  destillirt  unter  geringer  Zersetzung  Ober 
2ü0^;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Das  Chloranilin  verhält  sich  im  Allgemeinen  dem  Anilin  sehr  ähn- 
lich. Bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  erzeugt  es  wesentlich  Tri- 
chloranilin  und  Trichlorphenol;  bei  Einwirkung  von  Brom  liefert  es 
Dibrom-chloraniiin  (§,  1692).  Erhitzt  man  es  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht  eine  gelbe  der  Pikrinsäure  ähnliche  Säure,  wahrscheinlich  Uhlor- 
dmitrophenol:  t:^jll2CI(N02)2 .  OH,  Wird  es  mit  chiorsaurern  Kali  und 
Sal&säure  behandelt,  so  bilden  sieh  ebenfalls  Substitutionsproducte  des 
Phenols  (Trichlor  -  nnd  Pentachlor- [ihenol)  und  gleichzeitig  Chloranil. 
Bei  Einwirkung  von  Aeibjlbromid  entsteht  Aetbylcblorauilin  (§.  1695)- 

Von  Natriumamalgam  wird  das  Monochloranilin  leicht  in  Anilin 
nrogewandelt;  leitet  man  seine  Dämpfe  Ober  glühenden  Kalk  so  entalebt, 
unter  AbacbeiduDg  von  Kohle,  ebenfalls  Anilin,  neben  Ammoniak. 

Das  Chloranilin  tat  eine  aehwaehere  Base  als  das  Anilin  (vgl 
$,  1690);  es  bildet  indess  wohleharakterisirte  and  kiystalliMrbafe  Sake. 

Das  flftlzHaure  Chloranilin  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  In  Salz.sänre  lOst  es  sich  weit  weniger  als  in  Wasser.  Ei 
kryatalUsirt  leicht  in  compacten  Krystallen ,  bisweilen  in  Nadela.  Das  Plaua- 
doppelchlorid  ist  ein  oraagerother  Niederschlag,  es  krystallisirt  in  Blftttchen.  — 
Dw  salpeteraanre  nnd  das  schwefeltaure  Chloranilin  nnd  den  entapreebeap 
den  Selsen  des  AniUnt  sehr  Ihnlich.  Mit  Oxale&nre  enengt  das  ChloraaiBo 
kein  rentrales,  sondern  nar  ein  sanres  Sals:  O^H^d.HBti  6i0«Hf 

Parachloranili  n.  Griess*)  eihiclt  diese  Modiiieation  des 
Chloranilins  indem  er  aus  Binitrobenzol  dargestelltes  Paranitraoilin 


•)  FUL  Asaseet  1864.  m.  718. 
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1694.)  in  PftitdiatO'iiitrobeniol  nmwaadelle;  «w  dieiem  FMmitioohlor. 
bemol  (S*  16§0.)  dantellle  ood  diese«  mit  Sobwefelammoniaiii  redaoirie. 

Dm  Paraehlorfttiilin  isl  bei  gewölmlieher  Tempeialor  flOMig;  sein 
Pletindoppelohlorid  bildet  gelbe  Kryatalle,  die  in  Form  und  Lötliebkett 
Toa  der  entipreebettden  Verbindung  dea  gewdhnliefaen  Honoehlonnilina 
abwdehen. 

ß  i  c  h  hl  r  a  n  1 1  i  n  * )  (Bichlorphenvlamiii )  :  O^HjCl^  .  NII2.  Hof- 
mann erhielt  diese  Hiise  indem  er  Bichlonsatio  mit  Knli  destillirte; 
Grieas  zeigte  neuerdings,  dass  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird,  wenn 
man  Diehloracetanilid  mit  Ksli  destillirt.  Die  aul  die  leichte  ZerseUbar- 
keit  des  eulzH;uiren  Bichlortmihns  begründete  Trennung  de»  BiohloraoiliDS 
von  Monochioraiiiün  iet  bei  lelzterein  atigegeben. 

Das  Bichloranilin  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich, es  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aeihei  e-^  krystallisirt  in  Na- 
deln. SeiD  Fiatin -doppelcblorid  wird  von  siedeudem  Wasser  leicht 
sersetst 

Triehlornnilin**)  (Trieblorphenyhunin) :  e«H,Cl,.NH,.  Dnt 
Triehlonnilin  wurde  lueftt  von  Er d mann  dureb  Erwirkung  von  Cblor 
unf  Indigo  erbalten,  aber  niebt  alt  SabstitationBprodttet  des  AnÜinB  er« 
bannt  Hof  mann  stellte  es  dar  indem  er  Anilin  oder  Honoebloranitin 
mit  Cblor  behandelte  und  das  Produet,  welehes  noch  Tdchlorpbenol  ent- 
b&lt,  mit  Kali  destillirte.  In  neuester  Zeit  erbielt  Lesimple  dieselbe 
Verbindung,  indem  er  das  aus  Trioblorbenaol  ($«  1628.)  dargestellte  Ki- 
trotrieblorbenaol  mit  Zinn,  Salis&ure  und  Alkohol  rednetrte. 

Das  IMebloranilitt  bildet  lange  weisse  Nadeln;  es  sebmilst  bei  96^ 
stt  einer  farblosen  FlOssigkeit,  die  kiystalliniseh  erstarrt.  Es  siedet  bei 
etwa  970^  und  verfiflebtigt  sieb  leieht  mit  Wasserd&npfen.  Bs  Idst  sieb 
kaum  in  kaltem,  leiofater  In  siedendem  Wasser,  leieht  in  Alkohol  oder 
Aetfaer.  Es  yerbindet  sieh  niebt  mit  Staren. 

Br  o  maub  ^  t  i  t  u  i  i  o  n  6  p  r  o  d  u  c  t  e    des  Anilins.    8ie  sind  den  1698. 
CblorsubstitutioDsproducten  ungemein  ähnlich. 

Monobroraanilin  (Monobrompheoylamin) :  8gH4Br.EHs.  Man 
kennt  wie  für  das  Monoehloranilin  swei  Modilleationeo.  Die  eine,  das 
gewobniiehe  Mon  obrem  an  ilin***)  wurde  luerst  von  Hof  mann  dnroh  • 


*)  Hofinson.  Adh.  Chmn.  Pharm.  Uli.  89.  Orists.  ibid.  CXXL  968. 
**)  Erdmann.  Jonrn.  pr.  Ch.  XIX.  334;  Hofinaon.  Ana.  Chem.  Pltara.  tÜL 

36;  67.   Lesimple.  ibid.  CXXXVU.  125. 
•••)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm    LIII.  42;  Mills,    ibid.  CXXI.  281;  (?Hc«8. 
Ibid.  CXXI.  266;  iüche  o.  üerard.  ibid.  aUUUIl.  62.  Uriess.  PhiL  Traosact. 
1864.  lU.  702. 
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Dealillfttion  ron  HoDobromisatiii  mit  Ktli  «rballeii;  Milla  und  Gr  lest 
seigteo,  das«  et  IdehtdarohDMtiUalioii  von  Hooobioinmeetaiiifid  (S.169iL) 
mit  Kali  dargestellt  werden  kann;  Riebe  nnd  B4rard  erhielten  ee 
dureb  Redootion  des  nitrirtea  Uonobrombenzols,  Oriess  eibielt  ea  aaa* 
serdem  dorch  Bednetion  des  Diasobrombeniolimid«  ($.  1768.)  mit  Ziok 
und  fiehwefelsfture.  Vor  Kunem  bat  Keknle  geieigt,  data  aaeh  bei 
gemftasigter  Einwirkung  von  Brom  anf  Anitta  Hoaobromaoilis  gebiU 
det  wird. 

Znr  Darstellung  des  Monobromunilms  ans  MunobromAcetanilid  verfährt 
man  genaa  wie  bei  Monoehloraoilin ;  auch  die  Trenauni;  von  fadgernfschtma  Bl- 
bromaiiilln  itt  gtaa  dietelbs.  Die  DarateliOBg  au  Hilrobrombeniol  mit  Zinn  and 
SalMlur«  ist  genao  wie  bei  Monochtorbeosol;  «ie  giebt  leicht  rdebliche  Meagan 
TOD  reinem  Product.  —  Die  Bildnag  det  MonobromaniliDf  bei  directer  Einwirfcong 
von  Rrom  auf  Anilin  ist  von  Interesse,  weil  man  bis  vor  Kurzem  annahm,  es 
werde  bei  dieser  Rcaction  direct  Tribromanilin  eraengt  Zar  OarfiteUaag  des  Mo* 
nobromanilins  ist  die  Rcactioa  nicht  geeignet. 

Das  Honobromanilin  ist  dem  Monoeblorantlia  ausserordeatlioh  ihn* 
lieb;  es  kijitaUisirt  wie  dieses  in  Oktaedern  und  neigt  gegen  Lösunga- 
mittol  genau  dasselbe  Verhalten.  Bs  sebmikt  bei  67*. 

Durch  Kalriuinamalgam  wird  es  kicht  iu  Anilin  umgewandelt.  Bd 
Einwirkung  von  Natrium  auf  seine  ätherische  Lösung  entsteht  Benajdu 
(Glaser).  Mit  Bromaethyl  bildet  es  Aetbjl-bromanilin  (§.  1695.)>  Dassala- 
saureSalz  und  dasPlatindoppelohlorid  zeigen  genau  dasselbe  Verhalten,  wie 
die  entspretdumden  Verbindungen  des  Monoohloranilins ;  mit  Ozalsftore  da^ 
gegen  bfldet  das  Honobromanilin  ein  neutrales  Salz:  20«H4Br.NH2,  O2O4HX. 

P  a  r  am  o  n  0  b  r  om  anil  i  n*)  -  Bromanilin  von  Griese).  Griess 
crliielf  diese  V'erbindung  genau  wie  das  Parachloranilin ;  er  führte  das 
aus  Liinifrobenzol  dargesteHle  Paranitranilin  (§.  1B94.)  in  Paradiazonitro- 
beiizol  über,  bereitete  ans  diesem  Para-oitrobrombenzol  ($.  1650.}  und 
reducirte  mit  Schwefelammoniam. 

Das  Para-bromanilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flflssig,  wie 
das  Para-chloranilin.   Sein  salisanres  Salz  bildet  in  Wasser  und  in  AI* 
kohol  Idsliche  glänzende  Platten ;  das  Platindoppelchlorid  stellt  gelbe 
oft  wohlansgebildete  Prismen  dar,  die  in  Wasser  weit  löslioher  sind  ala 
*  die  entspreehende  Verbindung  des  gewöhnliehen  Bromanilins. 

Bibromanllin**)  (Bibromphenjl-amin):  tQll^Brj.AU,.  DaaBibrom- 
anilin  wurde  zuerst  Yon  Hof  mann  dureb  Destillation  von  Bibroraiaaliii 


•)  Gness.  ibid.  7 18, 

•     **)  Hotmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  47.   Riebe  o.  B^ard.  ibid.  axxxijfj 
5a;  Giisss.  ibid  CXXL  267. 
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mit  Ktli  erfadten ;  Bidie  und  B4r«rd  erfaielton  dieselbe  Sobttaos  in- 
dem sie  Monooitro*bilirombeiisol  (f.  1650.)  mit  einer  alkoholisehen  Lö- 
sung Ton  fiehwefeiammomum  bdandelten.  Keknlö  leigte,  dass  das- 
selbe Bibromaoilin  web  bei  direeter  Einwirkoog  von  Brom  auf  Anllio 
gebildet  wird*  Am  zweekmissigsten  erbltt  man  die  Verbindung  indem 
man  das  doreh  ffiowirkung  von  Brom  aof  Aeetaoilid  dargestellte  Dibrom- 
aeetaniUd  (S.  169&)  mit  KaU  destillirt 

Zur  Reicigong  dea  Dibromanilins  und  namentlich  zur  Treonung  voq  Mono- 
bromaniMn  und  von  Tribromanilin  benntet  man  das  Vsrbsllen  dieser  drei  Körper 
gegen  Sslaslnrs,  Wanne  Terdttmita  Salisiiira  lisst  das  TribronsnaUa  angelOst; 
dampft  asaa  die  LSsang  daan  rar  Trodm«  ein  und  almmt  mit  beissem  Wasser 
aaf^  so  geht  sslssaarss  IfonobromsiiiUn  In  L5sang  wUkrsnd  das  Oibronsailin  nn- 
gsMstbleibk 

Das  Dibromanilin  kr^ätallisirt  meiäl  in  platten  Nadeln,  die  bei  7D,®5 
schmelzen.  Es  wird  selbst  von  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  von  Al- 
kohol leieht  gelöst.  Es  bildet  mit  S&uren  krjstallisirbare  Salze ,  die  in« 
dess  Bor  wenig  beständig  sind.  Das  salzsaure  8als  ▼erliert  %,  B.  beim 
Koeben  mit  Wasser  nnd  selbst  beim  freiwilligen  Verdonsten  seiner  Lfisang 
alle  flinre  nnd  Uoterliast  Dibromanilin.  Das  Platindoppelehlorid  bildet 
gelbe  leiebt  sersetibare  Prismen. 

Tribromanilin*)  rTribromphcnylamin)  :  GglloBrj  .  NHo.  Das 
Tribromanilin  entsteht  leicht,  uenn  ühcrschüsgigee  Brom  nuf  Anilin  oder 
ein  Anilinsalz  einwirkt.  Bei  Anwendung  von  trocknem  Brom  i?t  die 
Reaction  sehr  heftig  und  das  Froduct  stark  gefärbt-  man  giesst  daher 
besser  Bromwasser  zu  Anilin  oder  salssaurem  Anilin. 

Das  lUbromanilin  bildet  kmge  weisse  Hadeln,  die  bei  117*  sehmel« 
len  nnd  dann  nuerseiit  snblimiren;  es  siedet  bei  etwa  800*;  mit  Was- 
serdftmpfen  ist  es  leiebt  flttebtig  ond  Terdiebtet  sieb  direot  in  Nadeln. 
£s  ist  selbst  io  siedendem  Wasser  nolOsKob,  Toa  kaltem  Alkobol  wird 
es  schwer,  von  siedendem  leiebt  gelöst  —  Das  Tribromanilin  Torbindet 
sich  nicht  mit  8&nren,  nnd  es  ist  in  verdflooteo  Sftnien  ebeoso  wenig 
löslich  wie  in  Wasser;  von  starker  Balastare  ond  TOn  eoaeentrirter 
Sehwefelsinre  wird  es  obne  Zerselsong  gelOst 

Ghlordibromnnilin:  OcHxBr^Cl .  NH,.  Diese  dem  Triohlor- 
ond  dem  Tribrom-anilin  eutspreobende  Verbindung  wurde  von  Hof- 
»ami  **)  dureh  Einwirkung  von  Brom  auf  Honoebloranilin  dargestellt. 

J  ods  u  b  a  ti  1 1!  ti  ü  n  9  p  r  (>  du  c  te  des  Anilins,  Man  kennt  zwei  Mo-  1698. 
dificationen  des  Monojodanilins,  (^Jodpbeny Kamins):  i^^ll^.fiüa.  Das  ge- 


•)  Pritsche.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  291  j  Hoimann.  ibid.  XLVII.  71  j  LIIL  50.  ' 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  UU.  88. 
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wOhnliehe  MonojodaiiiUii  entsteht  leieht  bd  direeter  BSinwirlnuig  tod  Jod 
auf  AoiUn  nteh  folgender  Oldohong  (HoAnanD). 

2e,H5  .  NH,  4.  J,  =  e  sH,J  .  NHj  +  0,H,  .NH.HJ 
AuUio.  Jodaoiiin  jodwaaficräLutlaaurca 

Aaflin. 

Dafiselbe  Jodanilin  wird  erhalten,  wenn  man  HoaoDitro*moDOjod> 
benzol  mit  alkoholischem  Schwefelammoniam,  oder  besaer  mit  Zinn  and 
SalisAure  rcduoirt.  (Orieas,  Kekal^). 

Da  daa  Jodanilin,  wie  alle  Mf  jätet  bakannten  JodaebatiUitionsprodacte,  von 
Jodwaaserttoffilnre  nntar  RfiekwSrtaanbatitalion  lerlagt  wird,  ao  tat  adoe  Bfldimf 

darch  direct»  Einwirkung  von  Jod  anf  Anilin  nnr  daaabalb  mttglieh ,  weil  die  bei 

der  Substitution  entstehende  JodwasserttoBllSurc  direct  von  dem  noch  Torbande- 
nen  Anilin  weggenommen  wird.  Darnus  ergiebt  sich  .  »^n«?  bei  der  Darstellunej 
des  Jodaoilins  zwei  Uolecüle  Anilin  auf  ein  Molecttl  Jod  angewandt  werden  müAseo. 

Daaa  daa  duroh  Einwirkung  tod  Jod  auf  Anilin  entotohende  Jod* 
aoilitt  wirkliok  ein  wahres  SnbalitttttoBiprodnot  dee  Aniline  ond  niekk 
etwa  dne  dem  JodaÜekstoif  analoge  Verbindung  iatj  daae  es  also  daa 
Jod  im  Korn  BJttg  und  nieht  in  der  Gruppe  NH,  eathftit  (TgL  S*  1689.), 
ergiebt  doh  suniohat  ans  der  Identität  des  ao  dargeatdlten  JodaniUna 
mit  dem  durch  Rednotion  von  Nitro  -  jodbenaol  erhaltenen  Prodnd 
£a  ergiebt  sieh  anaaerdem  daraus,  dass  daa  Jodaoilin  bei  Einwirkong 
von  salpetriger  Sftnre  Diaaojodobenzol  liefert  ($.  1764.)  und  dass  dieaca 
bei  geeigneten  Zeraetsungen  Jodbenaol,  Jodpbenol,  eto.  an  eneogen 
im  Stande  ist«  (Grieaa). 

Die  von  Hofmann*)  angestellten  Verancha  Ober  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodld  anf  JodaaNin  laaaen  die  Frage  nadi  dar  Conatitntion  dca  JodaniHna  nneaV 
adiladen.  Wann  daa  Jodanilin,  wie  diea  dia  eben  erwKhnten  Tkalaaehan  aeigen 

ein  wahres  Substitutionsproduct  ist,  so  erfolgt  die  Einwirkung  des  AetkjlJocBda 
in  folgender  Weise.  Zunfichst  wird  ein  Atom  WasserätofT  des  Jodanilins  gegen 
Aethyl  auagetauscbt;  es  entsteht  also  jodwasscrstoiTsaurea  Actliyljodanilin: 

eiH«J.NH,  +  GtH»- J  =  e,H4J.lir(€l,H»)H,  EJ. 
Diaaaa  aaiDOIt  dann  dureh  Rliekwirtesnbatitation  und  enougt  ao  Aeikjl- 

anilin: 

GtH«J.H(eaH5)H,  HJ  s  0gHft.H(GiB»)H  +  J,. 

Wollte  man  daa  Jodanilin  ab  dna  dam  Jodatidwiof  analoge  YerUndong 

anselMtt,  ao  kOnnta  man  annclimcn  das  Aethyl  des  Aetby\)odida  werde  glddi  TOe 
Anfang  gegen  daa  an  Stickatoff  gebundene  Jod  aasgataoachi: 

eA.HHj  4*        =  e«H».N(e9B»iH  +  j,. 

Daratallnng.  I)  Man  trSgt  in  (rocknea  Anilin  (1  Tb.)  unter  Dmrfihrea 
gapulvartaa  Jod       Th.)  «in;  ea  entatdit  unter  Brwlnaung  ein  brauner  Biel,  d« 


*)  Zdtachr.  Cbem.  Pharm.  1864.  284. 
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beim  Erkalten  kiystallinisch  eratarrt.  Man  gicsst  dann  SalzsSare  von  1,11  sp. 
fiew  zu;  das  Anilin  geht  als  salzsaurcs  Anilin  in  Lösung,  während  Hrs  «nlisanre 
Jodanilin  ungelöst  bleibt.  Mao  ültiirt ,  wascht  zur  Entfernung  der  Jodwasscrsuff- 
s&ore  mU  SaluAnre  von  derselben  Conccntration  aus,  und  kryaUUiairk  dum  mdiT' 
malt,  tnletst  unter  ZuMta  bie  die 

Kryttalle  Tolleländig  (Iftrblos  geworden  eind  (Hofinnnn).  Bs  ist  nredknleaig  du 
rohe  iiJtennrc  Jodanilin  in  fiedendes  Wasser  einzutragen  and  die  Löanng  doreh 
Zusatz  von  schwefliger  Sfiure  zu  entHirbcn.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  fast 
farblose  Krystalle  aus,  die  durch  einmuligcH  Umkrystallisirftn  aus  siedendem 
Waf^eer,  unter  Ziiaatz  von  Thicrkühlc,  völlif^  weis»  werden.  Zuletzt  wird  wass- 
rige  Losung  des  saiz^uurcn  Jodanilinä  mit  Ammoniak  zcrsuLzL  und  das  ausgeial> 
lese  JodnniBn  «m  nlkolioUeclier  Lösung  dureh  Wmsct  geftUt  Das  beim  Uoi' 
kxTstalliiiren  des  sslssnoren  Salles  in  den  Motterlaagen  bleibende  Jodanüin  kann 
dnrch  Ammoniak  gefltllt  nnd  daraus  dureb  V^ederholong  des  eben  angegebenen 
Vorfahrens  nodi  reines  Jodanilin  gewonnen  werden.  2)  Ans  Uononitro-Jodbenzol. 
Man  vrrfjihrt  gonas  «rio  bei  den  ^entspredienden  Darstelinngen  de«  Cblor^  oder 
Bromaniiins. 

Das  JodaniliQ  bildet  weine  Nadeln  oder  Priameo,  nie  Oktaeder. 
Es  tebmilak  bei  60*  nnd  bleibt  beim  Erkalten,  namentlieb  unter  Wasser, 
oft  Iftttgere  Zeit  flflssig.  Es  ist  selbst  In  siedendem  Wasser  sehr  wenig 
lüslieb,  Yon  Alkobol  wird  es  leiobt  gekist.  Wasser  erseugt  in  der  alko- 
holisobenLösnng  inerst  eine  tnilohigeTrabnng  nnd  filUt  bald  weisse  Nadeln. 

Das  JodaniKn  besitit  basisehe  Bigenseballen  und  enurngt  krysfalli« 
sirbare  Salze,  die  im  Allgemeinen  weniger  Idslieh  sind  als  die  entspre- 
ebenden  Aailiosalae.  Das  salzsaare  Sab:  0oH|^.NHs,  HGl  bildet  meist 
grosse  Blatteben,  es  ist  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  verdflnnter  Salasftnre 
Doeb  weniger  löslich,  von  Alkobol  wird  es  leicht  gelöst« 

Bei  Einwirkung  vieler  Reagcntien,  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  etc.  eliminirt  das  Jodanüin  zan&chst  das  Jod  und  es 
entstehen  dann  dieselben  Produete  wie  aus  Anilin.  Naseirender  Wasser* 
Stoff  erzeugt  leicht  Anilin. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorcjan  entsteht  das  dem  Melanilin  (§.1684.) 
entsprechende  Dijod-melanilin  ^  durch  salpetrige  Säure  wird  Diazo-jodo- 
benzol  gebildet  (§.  1764.).  Aethjljodid  erzeugt  schon  in  der  Kälte,  un- 
ter Abscheidung  von  Jod ,  Aethyianilin  (^Uofmann) ;  bei  Einwirkung 
von  Aethylbromid  wird  bromwasserstofisanres  Aetby^odanilin  gebildet 
(KekuM). 

Parajodanilin.  Griess  *J  erhielt  diese  Verbindung  vor  Kurzem 
indem  er  das  aus  Paradiazonitrobenzol  (aus  Paranitraoilin ,  aus  Binitro- 
henzol )  dargestellte  Para-jodnitrobenzol  (§.1689)  mit  Schwerelaromouinm 
reducirte.  Es  bildet  silbergl^eode  Bi&tioheu,  die  bei  26<*  sohmehEen. 

Nitrosubsiitntionsproduete  des  Anilins. 

Monooitro-aüiliu.   t}«H4(ii02j  .  NH^*   Es  existiren,  wie  früher 

*)  ZsUadurlft  1  Cham.  tm.  818. 
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•ehoD  erw&bnt,  zwei  isomere  HodificationeD  die  meist  a-NitniniUn 
imd  als  /}>Mitranilin  uotendiiedeo  werden;  sie  siod  ,  aas  den  $.  1689. 
aDgegebeoen  Orfloden  hier  als  Nitro -aiiiUo  Qod  Para  •  nitroaniliii  be- 
leidinet 

N  i  t  r  0  -  a  D  i  I  i  n  •),  f/S-Nitroanilin  von  Hofmann  n.  A.;  a-Nitro- 
anilin  von  rrrtPf?).  Arppe  erhielt  diese  Verbindung  1854,  indem  er 
Pvrotartro-nitranii  (§.  1696/t,  oder  die  daraus  entstehende  Pvrotartro- 
nitraniiöäure  durch  Kochen  mit  Alkalien  zereetite.  Hoiaiana  zeigte 
später,  dass  auch  andre  leichter  darzustellende  nitrirte  Äoilide  dieselbe 
Zersetzung  zeigen  und  da?s  das  Nitrsnilin  sehr  leicht  durch  ZenetMUtng 
des  Aceto-nilranilids  gewonnen  werdru  kann. 

Das  Nitrciniiin  lusl  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  (in  4ö  Ih.  bei  100»,  in  1250  Thn.  bei  120):  von  Aikohoi  und 
Aether  wird  es  leicht  gelost.  Es  kr}'8tailisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
oder  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  141* 
und  ist  ohne  Zersetzung  sublioiirbar.  Das  ^iitranilin  ist  eine  schwache 
Base;  seine  Salze  sind  aus  überschüssiger  Säure  krjstallisirbar ,  werden 
aber  durch  Wasser  zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  Reduetionsmittela,  s&.  B, 
bei  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  (Hofmann),  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  (Uills)  liefert  das  ^'itranilio  Diamidobeoiol 
(Phen^lendiamin  §.  1703.). 

Durch  Natriumamalgam  konnte  kein  U}  drazoamidobenzol  (Ujdrazo* 
anilin)  erhalten  werden  (Haarhaus).  In  starker  Salpetersäure  löst  sich 
das  Nitranilin,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  i^vgl.  Paranitranilin).  Durch 
EiDwirkoDg  von  salpetriger  Sftore  entsteht  Diaso  •nitrobeniol  (Gimm 
§.  1765.). 

Paranitranilin**)  (a-Nitranilin  von  HofinsDn  o.  A.;  /^-NitnuiOia 
▼00  GrieiB.)  Diete  mit  dem  Nitraniltn  isomere  Beae  wurde  1846  toh 
Hofmaoo  und  Hoapratt  eotdeekt;  aie  eotcieht  dnreb  Rednetioa  det 
ßloitrobenaolt.  Die  beiden  Mttrogruppen  des  Binitrobenaols  könnea 
lieb,  die  eine  nach  der  andern,  in  die  Amidogmppe  umgewandelt 
den,  und  es  ist  bei  Anwendung  mancher  BedaeÜonsmitlel  leiobt  die  Se- 
dnetion  bei  Bildung  des  ersten  Prodnetes  eiasnhalten: 

efi,\f^l         e^H^Nö.  e.„,jNH, 

BinilrobeuzoL  Nitro-amido-benzol.  Diamidobenzol 

(Paraniir-auilin)  (I'araplienjlen-diamin^, 

Darstellung.  Die  DarstaUasg  des  Paraaitranilias  aas  ffinitiobensol  ge- 


^  Arppe.  Ana.  Chem.  Pharm.  XC.  147;  XCUI.  367.  —  Boimaou.  ibid.  CXXL 
981.  Jahresb.  1663.  421. 

Boflnsnn  n.  Maspiatt  Ana.  Ghem.  Pharm.  LVÜ.  215;  Arppe.  ibid.  ZGDL 
857.—  Saaifaaas.  lUd.  CXXZV.  161. 
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Hnpt  sowohl  flurch  Deptillation  mit  Eisen  and  Essigsäure  als  durch  Behandlung 
mit  bchwefeiamnionium  in  alkuitoiiäciier  LösuDg.  Bei  der  letzteren  Reaction  kana 
die  Bildung  des  Diomidobenzols  fast  voUstftndig  vermieden  werden,  wenn  maa 
die  Blnwirkang  in  der  XÜle  vor  eieh  gthan  ÜMt  Kn  Iflit  BlnUrobeoiol  in  AU 
kohol ,  Mtet  fliDe  beMchtUdie  Menge  eonoeatrirten  Ammoniake  sn  nnd  leitet  in 
der  KlUte  SdiwefelwasMietoff  ein,  liit  Selieicire  lieift  mtrobemol  mehr  fllllt. 
Um  eetxt  dann  Salssäure  zo,  filtrirt  TOm  Schwefel  ab,  fällt  das  Pereoiti«nilin 
dmell  Kell  nnd  krystallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um  (Haarlian  9). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  äaluäure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  tiinitrobcnzol  kann  Paruniiruniiin  erhalten  werden.  Man  löst  Binitrobenzol 
(1  Th.)  in  heissem  Alkohol,  setzt  Zinn  (1  Tü.|  zu  und  leitet  buizaaure  ein.  Nash 
einiger  Zeit  tritt  eine  lebliafte  Reeclien  ein ,  wfthrend  weleher  lieli  dee  Zinn  enf- 
Idii  Hin  verdampft  bie  nahein  aar  Troeline,  seist  Waeeer  an,  fUlt  dee  Zinn 
doreh  Sdiwefeiwaeiefttoff,  engt  dae  FUtrat  etarlc  ein  nnd  lUlt  mit  KalL  (Kelral^). 
Dnrdi  Deitülation  mit  Waeeerdampf  wird  dae  FaranitraBOin  eekir  rein  efWten. 

Das  ParanitraDilin  bildet  laoge  gelbe  Nadela;  es  löst  sich  wenig  io 
kaltem  Wasser  (in  600  Th«  bei  18^),  lelolit  in  aiedeodem  Wasser,  in 
Aikohol  und  in  Aether.  Es  sohmilat  bei  108°,  uod  tablinirt  leicht,  schon 
mter  dem  Sebmclapniict. 

Dm  Peranifcraiiiliii  ist,  wie  des  IRtraDiliD«  eine  sebweebe  Base; 
seine  Sähe  sind  krjstallisirbar;  sie  reagiren  saner  nod  werden  aehon  dnrdi 
kohleDsanre  Alkalien,  das  selssaore  Sels  soger  dnreh  Wasser  sersetst. 

Von  Salpetersäure  wird  dasFaranilraniUn  mit  Heftigkeit  aDgegriffen, 
es  entsteht  sehliesslicb  FSkrinsfture.  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Brom* 
wnsserstoffsfture  ein;  es  bildet  sieb  ein  braunes  Hars  aus  wdehem  durob 
Alkohol  eine  kryetallisirte  Verbindung  ausgezogen  werden  kann,  die  viel- 
leicht  das  dem  Tribromanilin  entspreebende  Bibromnitraailtn  Ist.  Bei 
Einwirkung  redneirender  Substanaen,  a.  B.  bei  fortgesefster  Behandlung 
mit  alkohoUsebem  Sebwefelammooinm,  beim  Erbitien  mit  JBisen  und  Es- 
slgs&ure,  oder  mit  Jodwasserstoff,  bei  Einwirkung  von  Zinn  uod  Sala- 
siure  et&,  entsteht  Fara-diamidobenaol  (Para-phenjlen-diamin.  $.  1708.)> 
Dureh  Natiiumamalgam  wird  Bydraso-amidobensol  (lljdraaoanilinj  ge- 
bildet (S.  1784.);  salpetrige  Säure  eraeugt  aus  ParanitraniGn  das  Para- 
diazonitrobenaol  (S.  1765.)>  Chloreyan  liefert  ehlorwaaserstoffsanres  Bi» 
nitromelanilin  neben  Carbo-nitranibimid  ($.  1696.)> 

Nithialin.  Lüsst  uiaa  Binitrobenzol  oder  daraus  dui-gestelltes  Paranitrani- 
ÜB  liBgere  Zeit  mit  elkoholiachem  Sehwefdammoninm  stehen,  so  bildet  eich,  ne- 
ben andern  Prodneten,  ein  eehwefeHialtiger  KOrper  ▼ob  w«iig  beetimmten  Bigen- 
aehalten,  den  Arppe*)  Kithfalin  nennt  Er  ist  bis  jetit  nicht  nilier  untereucht 

Kitrosophenylin**).  Hit  diesem  Namen  bezeichnen  Ohnrch  nnd  Ferkln 
ein  schlecht  rhfirakterisirtes  und  bis  jetzt  nicht  naher  untersuchtes  Redoctionspro- 
dact  des  Binitrobenzols ,  oder  des  daraus  dargestellten  Paraaitro-anilins.  Biingt 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  ZCTl.  118. 
*•)  Jahiesber.  18B6.  607. 
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man  za  einer  kalt  gesSsti-rten  alkoholischen  Lösung  von  BiniLrobeuzol  ein  Uiecli 
von  reinem  Zink  und  setzt  mun  allmälig  starke  Salzsäure  zu,  so  hört  die  Wasser- 
•toffentwickiuQg  bald  aui  und  die  Flüssigkeit  liürbt  sidt  carmoisinrollt.  Man  läiii. 
die  Lotung  durch  «in  Alknli,  itoht  da»  dnnknlgeflrbCe  Zinkoxyd  mtl  Alkohol  m» 
und  verdniDpll  di«  alkohoütcbe  LOinng.  Dm  Mf Irotoph«» jlin  bleibt  ali  tehwane 
amorphe  Masse i  es  ist  nnlflelidi  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  mit  wftssrigea 
SKuren  bildet  es  intensiv  carmoisinroth  gefärbte  LÖanngeo.  Die  Analysen  flIbrCB 
zu  der  unwahrsclieinlirhen  Formel:  ^^gH^NjO,  nftoh  wolcher  das  Nitrosophenylin 
ais  ein  (lern  Nilro-aniliu  cu toprechend e;:^  Nitroso-auiiia  angesehen  werden  könnte, 
d.  h.  als  Anilin  iu  welchem  1  At.  H  durch  die  durcb  Beductioa  der  Mitrogrnppe 
entstehenden  Gruppe  N&  ersetzt  ist: 


Binitranilin  •)  :  GgHaCNe,),  .  NH,.  (Jottlieb  erhielt  dieses 
Subetilutioneproduct  des  Anilins  indem  er  Citracon  -  binitranil ,  oder  die 
daraas  enlslehende  CitiacoD  -  binitranilsäure  (§.  169G.)  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  I^atruii  versetzte.  Hofmann  fand  dano^  dass  das  Binitranilia 
zweckmässiger  aus  Succin-dinitranil  (§.  l(59f . )  dargestellt  wird.  Bei  län- 
gerem Kochen  eines  nitrirten  Anilids  mit  kohlensaurem  ^nalron  setzt  eich 
das  Binitranilin  als  schweres  gelbes  Pulver  ab. 

Es  hi  uiildölich  in  kaltem  Wasser,  lüslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkoliul  uiid  in  Aether.  Es  bildet  nieist  kleine  Blätlchen ;  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  gelbe  tafelförmige  Kry  stalle, 
mit  bläulichen  Schimmer  an  den  schmalen  Seitenflächen.  Das  Binitranilin 
schmilzt  bei  185®  zu  einer  gelben  Flflssigkeit,  die  beim  Erkalten  krjstal- 
lioiseh  erstarrt  Es  subttmirt  bei  langsamem  Erhitzen,  wird  aber  bei 
rasohem  Erhitxen  unter  VerpuÜung  zersetzt. 

Du  BmitraniliD  besittk  kdae  baaiaeheD  EigensobAften.  Bei  längerem 
Koohen  mit  SohwefelaiinDoniiini  liefert  es,  dnroh  Redoetioo  einer  der 
den  Nitrogruppeo,  das  Nitrophenylendiamin  (NitnHliamidobentol  §.  1703.). 

Daroh  Redoellon  mit  Bisen  und  Essigsftore  liefert  es  nicht,  wie 
man  hfttle  erwarten  können^  Triamidobensol  (§.  1707.))  aondera  vielni^ir 
Ammoniak  nnd  Diamidobensol  ($.  1703.): 


Tr  i  n  i  trän  i  Ii  n  **)  ( Trinilrophenylamin,  Pikramid):  <^flH2(N02)j.NH2. 
Während  im  All2;em(inpn  die  Chlor-  oder  Broniderivaie  de?«  RphzoIs  der 


doppelten  /rrsi  Uung  nicht  lahi?  sind,  zeigf  das  hei  Kinwirkung  von 
Phosphorchlund  auf  Pikrinsäure  (  ri  inilropheuol)  entstehende  Pikrylchlorid 
(Trinitrochlorbenzol  1650.)  hicht  doppelte  Zerseüuiog;  es  enieagt 
s.  B.  mit  kohlensaurem  Ammoniak  Thuitranilin. 


*)'Ann.  Chm,  Fhann.  UCZZV.  84. 
•*)  nsani.  ibid.  XGU.  828. 
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Man  reibt  daa  bei  Einwirkiin<?f  von  Phosphorchlorid  aaf  Pikrinsönre  entste- 
bCDdo  Froduct  {ein  Gemenge  von  i^krylchlorii  und  Phosphoroxychlorid)  mit 
fiberscbüasigem  koblensaurem  Natron  zuäaDamea,  kocht  mit  Waaser  aus  uad  kry- 
stallisirt  das  angelöst  bleibende  Trinitranilin  aus  siedendem  AJkohol  nm. 

Das  Trinitranilin  kijatalÜBirt  in  Blättern,  die  in  dorchrallendem  Lieht 
dunkelgelb  erscheinen,  in  reflectirtem  einen  vioUetten  Schein  zeigen.  Es 
ist  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser;  von  Aether  und  von  kal- 
tem Alkohol  wird  es  wenig,  von  siedendem  Alkohol  leicht  gelöst.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  verhält  sich  vielmehr  wie  ein  wahres 
Säureamid  insofern  es  beim  Erwftrmeo  mit  Alkalien  in  Ammoniak  und 
Pikriosäure  zerfällt. 

e,H2fNO.,)3  NH,  +  Kilo  =  NH3  -f  CeHjCNOjig.KO. 

Tribrom-nitranilin:  ,H(  N02)Hr3  ,  2sH._, ,  entsteht  mich  Griess, 
neben  bromwasserslofTsaurem  iSitranilin  ,  \\  onn  Bi  üni  auf  eine  ütiiensche 
i.osutiLr  von  Diazo-amido-nitrobenzol  einwirkt  1766.).  Ea  bildet  gelb« 
Bläildieo,  die  nicht  sublimirbar  aiod, 

S u  tj  s ( it  u t i  o M  s  jii'od  LI c te  von  Anilin  d eriv aten. 
In  den  voiIk  r;^njlieuden  Kapiteln  sind  Substanzen  abgebandeit  wor- 
den, welche  aus  dcui  Anilin  iu  der  Art  hervorf;ehen ,  dasa  entweder  der 
dem  Ammoniakreste  zugehörige  oder,  dass  der  im  Phenylradicale  befind- 
liche Wasserstoff  durch  andere  lilemente  oder  Atnmgruppen  vertreten 
wird.  Es  ist  einleuchtend,  dass  Anilinderivale  möglich  sind,  in  welchen 
gleichzeitig  beide  Metamorphosen  stattgefunden  haben.  Man  kann  diese 
Verbindungen  sowohi  als  Substituiionsproducte  der  frUlier  (j§.  1663.  ff.) 
beschriebenen  Anilinderivate,  als  aucii  als  Abkömmlinge  der  §§.  1688. 
besproclienen  substituirten  Aoiline  ansehen.  Dieser  doppelten  Betrach- 
tungsweise entsprechend  bieten  sich  auch  zwei  verscliiedeue  Wege  der 
Darstellung. 

I»  SabBütutionsproduete  der  AoiJinbftseD. 

Verbindangen  der  Art  sind  bis  jetst  verbältoiMmftaeig  wenig  unter* 
raeht  und  fast  nnsaehlieasltoh  ans  snbstituirten  Anilinen  erhalten  worden. 
8a  hat  Hofmann  *)  dnroh  Einwirkung  von  Bromftthyl  aaf  Brom  -  oder 
Chloranitin  die  bromwasserstoffaauren  Salse  von  AethylbromaniUn  und 
Aethjlehloranilin,  und  aus  dem  so  erhaltenen  Aetbylehloraniün  bei  aener 
Behandlang  mit  Brom&lhyi  bromwasserstoffsanres  Biftthylehloranilia  dar* 
gestellt  Die  Basen  selbst  sind  Olförmig  ono  liefern  mitSftnren  sehr  lös- 
liehe  Balte.  Dass  aus  Jodanilin  bei  Einwirknng  von  Jodithjl,  anter  Aus- 
soheidnng  von  Jod,  Aethyl-  ondDiftlhylantlin  gebildet  werden,  Ist  sehon 
oben  erwfthnt  %,  1693. 

Aas  Paiaoitraallin  ($.  1694,),  und  Bcomlthyl  entsteht  naeh 


•>  Ann.  Chem.  Fhsnn.  LXXIV.  148. 
Ksäal«,  «f|M.  Ck«ta.  U.  *  41 
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9am  frflhereD  Angabe  voo  Hofinuia*)  mit  Letobtigkeit  bromwaatcr- 
alolbaiins  AatbjlnitMmniD.  Die  aof  Zaaate  eines  Alltalit  alt  allfniUif 
eralanendes  Od  al^esehiedeoe  Bäte  wird  doreh  UmkrjstalliaireB  au 
tiedendem  Wasser  in  sCemfbnnig  gruppirten  Kiystallen  erbalteo.  Neaer- 
diags  bat  Hofinaan**)  milgetheiit,  dass  Jodmelhyl  oder  Jodilhyl  weder  I 
auf  Mikanüia  noeb  auf  Fteanitranilia  einwirken. 

Ueber  diieele  Bildung  von  SobstilationsprodaeleD  aas  Aniliabasca 
aar  die  Beobaebtnng  tob  Hefiaana***)  TOr,  wonaeb  aas  Aelbylaai- 
|ja  bei  Eiawirknng  tob  Brom  swei  Ivyslallinisehe  Verbiadnngen  gebildsl  I 
werden,  voa  deaea  die  eiae  noeb  basiseb,  die  andere  aber  iadiffareat  tit 

II.  Substitutionsproducte  der  Aailide. 

Sabstitairte  Aailide  bat  man  banptslebtieb  duteb  Babstitation  fertig 
gebildeler  Aailide  dargestellt;  ans  aabstitairtea  Aailinea  siad  sie^  daige 
eomplidrfere  aasgenommeaf  bis  jetit  nidit  crbalten  wordea,  obgleiek 
aueh  dieser  Weg  sa  demsdbea  Ziele  üobren  wird.  Die  Babsfitatioaspro- 
dnete  der  Aailide  sind  dessbdb  von  Wiebtigkeit,  weil  die  Zeraetsnn^ 
der  de  bd  BSnwirknng  von  Alkalien  unterliegen,  einen  aweekmftaaiges 
W^  llr  die  Darstellang  der  snbstitnirten  Aniline  abgiebt^  Die  anlMti' 
lairtea  Aailide  serfidlea  nimlidi  la^dersdben  Weise  wie  die  Aoilide 
sdbd: 

e.H^Br.NHcejHjO)  +  11,0  =  o^,e.iie  +  e.n^Br.NH, 

AcetomonobromaniUd  Muilobruiiianilin. 

e«H,a,.NU(6,H,o)  4.  H^e  »  «»H»0.ue  +  e,H,ci,.NUt 

Aeetobichlonailid.  Bichlorwiilia. 

Ans  dtraconsail  balle  Qottlieb  1868  durch  Bohsndlang  mit  Sslpetersdiwe- 
lUiftiire  das  OtraeoadinltMUiil  dargeatdlfc  und  durch  ZeraeUnng  daraus  Bioilro- 
aoiliu  erhalten.  Arppe  stellte  1854  anf  dieselbe  Art  PyrotartotütraoU  and  aoa  die- 
sem Nitroanilin  dar.   Hofinaon  lehrte  I8G0,  dass  Saccioanil  sich  gegen  Salpeter- 

Bchwerelsäure  wie  der  Citraconvlkörper  verhält,  insofern  C8  leicht  ein  Binitroderi- 
vat  erzeugt,  durch  dessen  ZerscUuiif^  Binitrouniiiii  fjcbildct  wird,  %vj|ircnd  das 
Acetauilid  insofera  das  Vcriialteo  des  i'j  1  uuirtuuitraaiid  z.cigL,  aiä  a  leicht  in  eis 
mononitrirtea  Sabstitalioiiiprodaet  Obergebt,  das  bda  Kochen  mit  Alkalien  Kür« 
«allin  liefert.  MUla  seigte,  dasa  ans  AceUoilid  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom-Monodiloraoetaniiid  und  Monobromacelanilid  mit  LeichUgkdt  sa  erbaltea 
sied-,  Gries«  fand  dann,  dass  derselbe  Weg  cur  Gewinaaog  vou  Acetobiohlof^ 
aniUd  und  Acetobibromaaüid  benatii  weiden  kann. 

Durch  direete  SubstitotioD  der  Anilide  sind  die  folgeodeu 
Verbiaduogen  dargeeteltt. 


*)HoflBSOn.  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXIV.  148. 
Hofmann.  Jahresbericht  1863.  421.  Anm. 
***)  Hoimaiuk.  Ana.  Chea.  Pharm.  LXXIV.  133. 
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Substitutionsproducte  des  Äcetanilids.  Aceto-mono* 
chloranilid  (Chlorphenylacetamid)*)  GgH^CI.NHfe.WgO).  Bei  Eio- 
wirkung  von  Clilor  auf  eine  kalt  gesfiUigfe  uas3riii;e  Lusung  vod  Acet- 
Hnilid  ßcheideL  sich  sofort  eine  krystallini.sche  Verbindunn:  aus;  sobitld 
die  Krystalle  sich  oicht  mehr  vermehren  wird  der  Chlor^trom  unterbro- 
chen. Das  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sieden- 
dem umkrjatalÜHirt,  Durch  Deslilimion  des  Acetoraonochlorandid.s  mit 
Kali  gewinnt  man  leicht  MonoohloraDilio,  ideotisch  mit  dem  aus  Chlor- 
isatio  erhaiteneo.  (§.  1691.). 

Aoeto-biehloranilid**).  GgH,Clj  .  NH(02lI,O).  Acetanilid  wird 
in  wässriger  Lösun<^  so  lange  mit  Chlor  behandelt  bis  die  ausgeschie- 
dene Krystailmasse  weiche  Beschaffenheit  aogeoommen  hat.  Es  wird 
darch  Answasohen  mit  kakeni  Wasser  und  wiederholtes  Umkrjstalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  So  erhalten,  bildet  das  Acetobiohlorani- 
lid  weisse  diamantglänzende  KrjstuUe  von  beträchtlicher  Grösse.  Es 
liefert  bei  Destillation  mit  Kali  Bichloranilin,  (§.  1091.). 

Aceto-monobromanilid***).  Gon4Br.NH(G.^H30).  Eine  kalle 
v  .issrige  Lösung  von  Acetanilid  wird  unter  Umäcbütteln  so  lange  mit 
Brom  versetzt  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibend  gelbe  Farbe  annimmt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  uoreioes  Äoetomonobromaoilid  aus,  das  durek 
Umkrystallisiren  ans  beissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Aoetomooo- 
bromanilid  kfjstallisirl  In  kleinen  glänsenden  Nndela.  Bei  DestiUntian 
mit  Kali  entsteht  dsraos  Bromanilin.  ($.  1692.). 

Aceto-bibrom  aniiid  f):  GgHjBrj .  NH(G,Hj0).  Unter  Wasser 
vertheiltes  Acetanilid  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt. 
Durch  Umkr}  sluilisiren  aus  Alkohol  erhält  uiuii  tlie  Verbindung  in  weis- 
sen älurk  glänzenden  Kristallen.  Durch  Destillation  luiL  Kalilauge  wird 
daraus  Bibromanilin  §.  1692.  erhalten. 

Aceto-nitranilidft):  GeH4(N02)  •  NH(G,Hj0).  Acetanilid  wird 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  gelöst  Wasser  füllt  aus  dieser  Lö- 
sung krjystallinisches  Acetonitranilid,  das  sich  durch  Umkrystallisireo 
leicht  reinigen  lässt.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  giebt  das  Acetomtranilid  Mi- 
tranilin.  C§-  1694.). 

Succin-dinitran  ilf-j-j-j:  (Dinitrophenylsuccinimid).    G^HsfKüjjj  . 

^C^a^a^a)*  Angaben  von  Hofmann  wird  das  Sueeinanii  (§•  1678) 


*)  Hills.  Ann.  Obern.  Pharm.  CXXI.  281. 
•*)  Griess.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  268. 

IfUls.  Ann  Chem.  Pharm.  CXXL  281. 
f  )  Qiieit.  I.  0. 

ff)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXL  281. ' 
fif )  BofiDaan.  Asn.  Chem.  Pharm,  CXV. 
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unter  dem  Eioflusse  einer  Mischuug  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
8alpeler6&ure  in  Succinbinitranil  verwandelt,  aus  dem  bei  BebaBdlung 
mit  Kali  Bmilraoilio  eotatebt.  ($.  1694.}, 

Pyrot  artou  I  t  ranil*):  OpHif  NOo)  .  ^tt^sHjOj)-  Die  Lösung  des 
Pyrotartanils  (  §.  1678.)  in  kHli«  r  ruuchcader  Salpetersäure  l&sst  auf  Zu- 
satz von  \N  asser  PyrotariüuiJraiiil  als  ein  allmälig  erstarrendes  Oel  aas- 
fallen, wtilches  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt wird.  Das  rj-rutarlomlranii  k ty.sialliairi.  lu  Jaugfn  Nadeln,  die  bei 
155®  scboielzcn.  Es  ist  suLlimiibar,  löst  sich  ziemlich  leiclit  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser.  Heim  Kochen  mit  kohlensaren  Alkalien 
entsteht  daraus  pyrotartonitranilsaures  Natron  und  Nitraiiilin,  bei 
MÜir  IttDge  fortgesetztem  Sieden  oder  bei  Behandlung  mit  ätzenden  AU 
kaXkn  nur  Nitraniiin.  (§.  1694.). 

Citraeoiidiiiitranil**J.  (Dinitrophenyleittaeonimid:  6«H9(N0s)2. 

^(^ftUfOa).  Die  Verbindong  wird  am  bettea  dneh  aUmftUget  Eintra- 
gen TOD  GilrMonwril  (§.  1680.)  in  mll  Eia  gekaUte  SalpeteriehweiBl. 
•ioftt  dargestelti  Man  liaat  die  S&ore  nach  Tollendeter  Ldiang  in  dOa- 
aem  Strahle  naterUnrihren  in  kaitea  Vaaaer  flieaaen.  Ea  aobeidet  ateb 
eine  aehwefelgelbe  banartige  Maaae  aoa,  die  dnreh  Kochen  mit  Thier- 
kohle  aad  wiederholtea  Umkryatalliriren  aaa  Weingeist  gereinigt  wird. 
Das  Citraeoadinitranil  bildet  farblose,  conoentrisch  gruppirte  Nadeln» 

Bs  ist  besonders  in  heissem  Weingeist  leieht  lOslieh,  dagegen  schwer 
Itelieh  in  Wasser.  Das  CittaoondinitranU  bildet  beim  Koehen  mit  Alka* 
lien  neben  Binitranilin  ($.  169i.)  anoh  Citraeondinitranilsftnr e, 
die  aU  Katronsali  in  Lösung  bleibt  nnd  auf  Zusata  einer  Sfture  kryatal- 
iinisch  geftllt  wird. 

Ans  snbstituirten  Aaiiinen  iat  bis  Jetst  nur  das  Citraooojod« 

anil***):  BJBif  .^(ß^E^^x)  dargestellt.  Man  eifaftlt  es,  nach  Oottlieb, 
dnreh  Kochen  yon  abersohflssiger  Citraeoosfture  mit  Jodanilia  und  etwas 
Wasser.  £a  bildet  aieh  ein  schwerlösliches  Prodnct,  das  dorch  Umkrj- 
atalliaireo  aua  heiaaem  Waaser  gereinigt  wird.  Daa  Citracoiyodatitl  kiy- 
atalliairt  in  feinen  sebwacb  gelblichen  Kadelo.  Beim  Sebmeken  aereetit 
es  sieh  nnter  Ausgabe  von  Jodd&mpfen. 


Durch  Einwirkung  von  fenohtem  Chlorojan  auf  eine  itkeriseheLö- 


*)  Arppe.  Ann.  Ghem.  Pharm.  XC,  144. 
*•)  QotÜieb.  Ana,  Cham.  Pharm.  LXXXY.  21. 
***)  OottUab.  Ann.  Cham.  Phann.  IZXVn.  S89* 
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Bung  von  Paranitranilin  (§.  1694)  erhielt  Hofmarm^)  lange  gelbe  Nadeln 
voü  Carbonitraniiamid  neben  Binitromelaüilio.  Das  80  erhal- 
tene Binitromela nilin  ist  verschieden  vou  dem  aua  MelaniUn  1684} 
und  balpelertiuure  dargesleilLeii. 

Monamidoderiv ate  der  mit  dem  Benzol  homologen 

Kohlenwasserstoffe. 

Amidololttol,  Tolaidin:  0,Ht.KH,  =:  e,BJSl. 

Das  Tolaidin  wurde  1645  von  Hofmann  und  Haipratt**)  entdeckt  1607. 
Es  entsteht  aus  Nitrotoluol  (i  1644)  doroh  dieselben  Reaetionen  wie 
das  Anilin  ans  Nitrobenaol 

Darstellung  aus  Nitrotoluol.    Alle  die  beim  Anilin  ftnfgefuiirten  Meiho- 
den  Bind  such  für  die  Darstellong  des  Toluidios  anweudbar.  Im  Kleinen  empfiehlt 
sich  Zinn  und  Salzsäure  als  Rcductionsmittel;  bei  Bereitung  in  grOtaarem  llass- 
stabd  i«t  wohl  BIma  and  Essigsäure  ▼onnsiebea.  Abseheidnng  ans  kftufUehem 
AniUa.  Die  schwerer  flacbtigen  Sorten  des  fcäoffichen  Anilins  enthslten  viel  To- 
laidin (vgl.  §.  1658)  und  liönnen  xnr  Qewinnnng  desselben  mit  Vortheil  benutzt 
werden.    Zu  dem  Zwecke  nntcrwirlt   man  ein  solches  Anilin  der  IVactionirtcn 
Destillation,  fangrt  den  »wischen  195"  nnd  205''  siedenden  Theil  besonders  auf 
unii  erhitzt  ihn  mit  Va  Th.  Oxalsäure  und  4  Th.  Wasser  bis  zur  vollaUudieren 
Losung  des  oben  aufüchwimmendcn  Anilins  zum  Sieden.    Man  lusst  die  klare 
FlOssigkcit  unter  fortwährendem  DmrOhren  anf  80*  erkalten ,  deeaatirt  rasch  von 
dem  am  Baden  anigescbiedsnea  oxalsanren  ToIiUdin  ab  und  presst  dieses  sohneU 
ans.  Den  Pressknehen  aersetst  man  dnrch  Soeben  mit  wflssrigem  Ammoniak,  dem 
so  viel  Alkohol  zugesetzt  wird,  als  aar  klaren  Lösung  anardcht.  Das  Toluldtn 
scheidet  sich  !>eim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Blättern  aus.  Reinigung. 
Noad  u   A.  *'*)  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Toluidin  durch  sehr 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  am  Krvstallisiren  verhindert  wird  und  fliis- 
.sig  bleibt,  da^s  aber  ein  solches  Toluidin  krj^stallisirt,   wenn  es  zucrut  in  oxal» 
saures  Sali  verwandelt,  dieses  durch  Umkrystaltisiren  gereinigt  nnd  dann  mit 
einer  Base  seraetst  wird.  Fflr  die  Rdnigung  von  krj stallinisdiem  Tolaidin  em* 
pfieblt  H.  HAIIert)  Krystalllaatton  aus  dem  bei  80*  bis  100*  siedenden  Theil  des 
amerikanischen  Steindls. 

Das  Toluidin  krystallisirt  aus  wässrigem  Weingeist  in  grossen  färb« 
losen  Blättern  von  wemarugem  Geruch,  die  bei  40,*5  schmelxen  und  bei 
198^  Sieden.   Das  aus  Acet-toiuid  erhaltene  zeigt  eiaea  Schoaelz^tunot 


*)  Hofinann.  Ann.  Ghem.  Pharm.  CZXI.  S68. 
**)  Hofmann  a.  Muspratt.  Ann.  Chem.  Pharm.  UT.  1. 
«••)  Noad.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIII.  806w  Fitti^  n.  TOllens.  ibid.  CXZIL  806. 
t)  H.  MOUer.  Jahresber.  1864.  423. 
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<aiw  44^    iSi&deler  and  Arndt*).    In  Wasser  ist  es  nameotlieh  io  4er 
etwM  löslieh;  Alkohol  and  Aether  löten  es  leicht. 

Dms  Tolaidin  verhält  sich  in  chemischer  Beziehung  dem  Anilin 
•tt*«erv>rdentlich  äholich  und  liefert  wie  dieses  zahlreiche  Abkömmlinge, 
OS*  meist  auf  dicsrlhc  Weise  wie  die  enlpprechendcn  Anilmderivate  er- 
Wien  werden  können,  bis  jet/t  aber  weniger  genau  untersucht  sind.  Es 
gtebt  /..  B.  mit  den  Jodüren  der  Aikoholradicale  die  jodwasserstoffsauren 
5»alie  neuer  Basto,  welche  diese  Radicale  enthalfon.  Toluidiriderivate 
mit  Säurcradicalen,  also  Toluide,  entstehen  nach  denselben  Ueaciionen 
wie  die  Anilide.  Brom  wirkt  auf  Toluidin  lehhaft  ein  und  erzeugt  ein 
in  weissen  ^«adeln  sublimirbares  Substitutionsproduct,  welches  keine  ba- 
sischen Eigenschaften  mehr  besitzt.  Salpetrige  Säure  bildet  Diazoverbin- 
dungen  (§.  1767.).  Mit  Cjaoga«  entsteht  Cjantoiuidin,  mit  Chlorcjao 
Metoluidin  etc. 

    * 

Salto  dat  Tolnidina.  Dia  Tolnidiosalze  aind  dareh  grossa  Eryatallua» 

lif^ationsnihigkeit  ausgezeichnet  und  werden  an  der  Luft  rasch  rosenroth.  Salzsaures 
Tnlui  iin  bildet  weisse  Krystallschuppen,  diein  Wasser  oder  Weingeist  sehr  löslich  sind, 
lins  l'lntindoppelchlorid  stellt  gelbe  Krye»nl!flitter  dar.  öchwefplsanres  Tolnidin 
fallt  aus  einer  ätherischen  Tohiidinloaung  aul  Zusatz  von  Sch\vcielaaurc  ai«  weis- 
ser kristallinischer  lliederttchlag.  Es  ist  schwcrlösUcii  in  Alkohol,  lOst  sich  aber 
laiebtar  in  Waaaar*  Daa  oxalaanr«  Sab  Uldat  faina  sflideogliiiaanda  Hadda.  Ei 
ist  in  WaatMr  odar  Waingaiat  achwarar  lOaHch  ala  daa  antsprachanda  Anilinaali, 
ond  wia  IrOher  bereits  arwShnt,  ist  anf  diese  nnglaldia  LÖsUchhait  ein  Trennangs- 
verfahren  von  Anilin  und  Toluidin  begründet  Additionssalse  und  Doppel- 
salze. Eine  V^^rbindunor  von  Toluidin  mit  nilorzink  2  G,H,N,  ZnClj  f;ilU  beim 
Vermischen  alkohoiisclier  Lösungen  von  Chlorzmk  und  Toluidin  in  feinen  Kiystall- 
nadeln  ans.  Sie  kann  aus  Weingeist  uoikrystalliöirt  werden  und  bUdet  beim  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Verdtmsten  ein  kryatallisirbares  Doppelsalz.  (GräzingholF)**). 

Aatliylltaltiga  Derivata  devToloidini  «Ind  1860  von Hofmaan ***)  dar- 
gestellt nnd  apfttar  Toa  Morles  n.  Abelf)  untaraacht  Wird  Toluidin  mit  JodUhyl 
lingare  Zeit  im  gcsehmoUenen  Rohre  anf  100®  arhitst,  so  entsteht  Jodwasserstoff* 
saures  A  ethjltoluidin,  aus  dem  bei  Destillation  mit  Kalilauge  Aethyltolaidia 
als  farbloses,  eigcnthamlich  riechendes  Gel  erhalten  wird.  Es  siedet  bei  218^  und 
liefert  mit  Oxalsäure  und  Schwefcläüurc  krystallisirbare  Salze.  Di ä thy  1 1 o  1  u i- 
din  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  aus  Acthyltolnidin  und  Jodüthyl.  Das  Dinthyl- 
tolnidin  geht  bei  längerem  Brhltaan  mit  Jodälbyl  io  das  Jodflr  einer  Ammoniam- 
basa  flbar,  walchaa  bei  Bahandlnog  mit  Silbaroxyd  daa  TdithyltoIylanuiioniQaft* 
anydliydrat  UalarL  (Morlay  n.  Abel). 

Toluidinabkömmlinge,  die  zwei ato miga  Alkoliolradicale  enthalten,  sind 
niclit  bekannt,  dagegen  eniatehen  bei  Einwlrknng  von  Aldehyden  auf  Toloidia, 


*)  Stldalar  nnd  Arndt  Jahraabar.  im  416. 

••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  599. 
•••)  Ilofnaann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  173. 
t)  Morley  n.  Abel.  ibid.  XCUL  811. 
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nach  Schiff*),  Verbindungen,  die  mit  den  ans  Anilin  und  Aldehyden  erhaltenen 
vüiisittnüigi'  Analogie  zeigen.  Die  Keaclion  beginnt  schon  bei  gewÖhtjUcher  Tem» 
peratur  urnJ  vollendet  sich  sehr  rasch  bei  100*.    ilii  ÄceUliiehyd  wird  so  Diu- 

thyliden-Ditolylamin  :  Cö,!!,),  .  Nj^GjH»),  erhalten,  eine  in  gelben  Warzen 
krystallislrende  Base,  die  niit  Säuren  rotlte  harzartige  Salze  liefert;  Acroieio  er- 

zeugt  D i  a  I ly  1  id  en  -  D  i  to ly  1  ami  n  :  f^'-H,^^  Nj(03H,')3,  welches  eine  braune  har- 
zige Masse  darstellt  Mir  Oenanthol  und  Toluidin  entsteht  ein  ölartiger  Körper 
ohne  basische  £igenfichoUen. 

Ein  Toliiidinderivat  in  welchem  ein  dreiatomiges  KoUenwasserstoiBra- 
dieal  eottalteii  ist  wurde  Ton  Hofmanii  in  n«netlerZ«it  dargaatelll,  Bs  enltpridit 
d«iB  $.  1667  bepchriebeiMD  AetheayldiphenyldiaiiiiD,  i»t  demtelbea  ongemebi  Shn* 
Udi,  und  entsteht  genau  wie  dieses. 

T  0 1  a  i  d  e  sind  aar  wraige  beltannt  and  werden  wie  die  Anilide  darge- 
stellt (§.  1669.) 

Acet-tolnid  wtirde  von  Riehe  und  B6rard  ••)  beiRectiflcation  von  rohem, 
anf  Nitrobenzol  luutcl&t  Eisen  und  Essigsaure  dargestelltem  Anilin  in  dem  zuletzt 
fiberdeitUllrenden  Prodnele  anfgefnnden  and  darch  Abpfeiaen  nnd  Umkryelalliil- 
ren  rda  erhalten.  Rtdie  and  B£rard  sdgten  dann,  daat  m  anch  bei  Deettllatlon 
iqnlTalenler  Mengen  voa  Tolnidin  nnd  concenirirler  fiMlgiilnre  g<Bblldet  wird. 
Slldder  n.  Arndt  ***)  fanden  es  neben  Acetaailid  in  einem  dareh  DeeUUation  von 
rohem  Anilin  mit  Eiseseip  fabrikmBssig  gewonnenen  Productc. 

Von  Acctanilid  lösst  sich  das  Acct-toluid,  ausser  durch  wiederholtes  Umkrysir^  1- 
lisircn,  durch  Auflösen  in  conccntrirtcrSohwefelsänrc  oder  EssIgsSure  und  FfiUen  mit 
Wosscr  befreien,  da  dad  Acelanilid  aus  seiner  Lösung  in  conceatnrtcn  Sauren  nur 
bei  sehr  grosser  Ooneentration  geflOlt  wird.  Snblinirfc  oder  raach  kiyitalUairl 
gleicht  das  Acet-tolnid  der  snblimirtea  Benioüstoe,  bei  langsamer  KiystalllsaUoi^ 
blldek  es  lange  Nadeln,  die  bei  146*,6  schnellen.  Dss  AeeMolnid  Ist  in  Wasser 
viel  schweier  lösUeh  als  dasAceianilii  (l  Th.Acet-toluid  erfordert  1786  Th.  Wasser 
Ton  6*,5  zur  Lösung,  wfihrend  ein  Th.  Acetanilid  eich  in  IHH  Tli.  Wasser  von 
6**,5  lüsty  Reim  Kochen  mit  vcrdfinrtfcn  Sfiurcn  oder  wfissrigen  Alkalien  wird 
das  Acet-toluid  nicht  zersetzt,  mit  alkoholischer  Kalilösung  sjpaltet  es  sich  leicht 
in  Tolnidin  nnd  Essigsfiure. 

Tolaldtn  erstarrt  mit  Carbanil  (§,  1676)  n  einer  tatsn  kiystatUnischan 
VMblndangy  welche  dem  Carbaailamid  entspricht  Bdm  Vermischen  ^er  heissen 
wissrigen  LDsnng  von  schwefelsanrem  Tolnidin  mit  einer  Mach  berdteten  Lösung 
von  ejransaurem  Kali  scheidet  sich,  nach  Sellf),  Toi uy Iharns toff  in  weissen 
Nadeln  aus.  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  licisscm  Waaaer ,  powie  in  Alko- 
hol und  Aethcr  lösen  und  bei  löS'^  in  Ammoniak  und  Dit o  1  u y  1  h a ri» s t ol  f  zer- 
Dillen.  Durch  Erwttrmen  einer  alkoholischen  Toluidmlusung  mit  dem  gleichca 
Volam  Schwefelkohlenstoff  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwaseerstoffentwicklnng 
nnd  ümkiyataUisiren  der  nach  dem  AbdesUUiren  des  SchweMkohlenatodBi  bleiben- 
den KryalaUmasse  ans  Alkohol  erfaiU  man  grosse  anga^ilrte  Sinlen  um  Dito- 


•)  Schiff.  ZcitBchr.  f.  Chem.  1866.  400. 
**)  Riehe  u.  Berard.  Ann.  Chem.  Fiiarm.  CXXiX,  77. 

StSdeler  n.  AmdL  Jahiesbor.  1664.  426. 
f)  Seil.  Ann.  Chem.  Pharm.  CZXVl,  168. 
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AmidoderiTite  dw  Kohkmrastentoffe:  'GuHiii-f. 


lylaalfoharnstoff.  Er  schmilst  bei  164^,  lablimirt  bei  höherer  Temperatur 
vaä  M  vnlMkli  In  WaaMr  und  kaltani  Alkohol.  Kodil  ntn  ebio  rikohdUtdio 
LSraBf .  mll  OMckölboroxyd,  m  VMnt  das  Kltnit  die  eotipiaehMido  Cfbou^lfw 
bindmig,  den  Dltolytharattoff,  in  weissoo  Kryitellbflscbelii.  Der  «nalofe 

Tolyläthylhamstoff  bildet  sich^  nach  Seil,  darch  vorsichtiges  Zusammenbringen  tob 

ToliiiHin  mit  cyansfiiirem  Aethyl  unter  lirftiger  Reaclion.  Hierher  rTeh<»rt  noch  da« 
To  ly  I  t h  i oflin  n  ,1  m  i  n ,  welches  Jailiard  *)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Toluidin  mit  äenföi  erhalten  bat.  Es  krjstallisirt  io  gittnzcnden  BläUchen  von 
112*  Schmelzponct  and  geht  durch  Behandlung  mit  QuecksUberoxjd  in  eine  kry- 
•tallltirlMurtt,  eehwefolfMe  Verbfandoni^  Aber. 

♦ 

Toi  vis  ucc  in  amitl  wird  nach  Seil  (I.  c.)  dur  li  siedendes  Waaser  ans  dem 
durch  Zuäammenschaielzen  von  Toluidio  und  Beruäteiuöuurc  erhaltenen  Froduct 
aaageiogen,  wikrend  Oitolylsacclnamid  iiirflckblfllbt  niid  ant  heistem  Alko« 
hol  krystalliein  erhaltOB  werden  kann.  Dat  TolybaeciDamid  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  dis  sich  nnsersetst  verflflchtigok  lassen.  In  beissen  Wasser,  Alkohol  and 
Aethcr  ist  es  leicht  löslich«  Das  Cyan toluidin  wurde  von  Hofmann  **)  durch 
Einleiten  von  Cyangas  in  eine  weingeistige  Toluidinlösung  dargestellt.  Dem  nach 
einigen  Stunden  abgeschiedenen  Krystallgcmenge  entzieht  verdünnte  Salzaure  da* 
Cyantoluidiu.  Es  gleicht  in  jeder  lieuchung  dem  Cyanunilin  und  verwandelt  aich, 
nach  Seil,  in  analoger  Weise  wie  dieses,  beim  \' er  dampfen  seiner  salzsauren  Lö- 
snng  in  Sslniak,  salssutrss  Tolnidin,  Oxamfd,  Tolyloxainld,  und  Diloljloj»mid. 
Eine  dem  HdanObi  ($.  Id84)  oatsprecbend«  Verbindnng,  das  Metololdin 
^»^11^4  erhielt  Wilson  ***)  durch  Ueberlsilen  von  Ghlorcyan  fiber  gellndo  er* 
wärmtes  Tolnidin.  Durch  Auflösen  der  hanigen  Hasse  in  solzsäurehaltigem  Wo» 
?or,  Füllen  mit  Kali  und  Umkrystallisiren  des,  zur  Verflüchtigung  des  noch  vor- 
baiitlenen  Toluidina  einige  Zeit  mit  der  Kalilauge  gekochten  Niederschlags  ans 
Alkohol  wird  es  in  kleinen  krystalUnischen  Blfittchen  erhalten,  die  in  kaltem  Was- 
Mr  nnr  wenig,  in  koehendem  etwas  leiehter  iöslicb  sind.  Das  Platindoppelchlorid  die. 
■er  Base  ist  «in  gelberSiedersch  lag  v  on  darZnsaainiensetanng :  (B^^HifNa,  HCOsPtGU* 


Substituii  onspro  du  cte  des  Toluidios.  Dass  bei  Einwirkoog  von 
Brom  anf  Tolnidin  ein  wahrscheinlich  dem  Tribromanilin  entsprechendes  Juystal- 
Bsirbares  Sobstitntionsprodnct  entsteht,  ist  schon  oben  erw&hot, 

Jodtolnidin  bildet  nach  Hofmann  f)  eine  dureb  bemerkenswerihe  Sehötthett 
ansgeseiebneto  Base. 

Ab  Xonoehlortolnidin  und  Honobromtolnidin  sind  wohl  die  KOrper  mnw^ 
sehen,  die  Weiigo  bei  Einwirkimg  von  Ohler  oder  Brom  anf  rokeo  Anotolaol 
eridelt  (vgl.  §.  17dl.). 

Die  ZneamsMnsetinag  dee  Bioitrotolnidins  besitat  die  aas  der  mH  dem 


•)  Zeitschrift  f.  Chem.  1866.  UlO, 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ULVi.  144. 
•••)  ibid.  LXXYIT.  21 P. 
f)  Zeitschr.  t  Chem.  1864.  SU. 
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Trinifrotoluol       1664.)  isomeren  Chrysanissftnre:    0,H5(NO,)$  entotehMide  Amir 
dochryaamssäure :  ^|H«(N0,),(NH2)  j  sie  ist  epttter  beschricbeo. 

▲midodeviTate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  OgHig. 

Man  kennt  nur  da«  Amidox^iui,  dat>  iäomere  Amidoätbjlbeozol  wi  IBOB* 
bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Amidoxj'lol,  Xylidin  GgHjjjNHj.  Die  von  Cahours*)  1855 
▼eröffentlichten  Versuche  über  die  aus  den  Kohlenwasserstoffen  des  Holl» 
geiBts  erhaltenen  Basen  sind  offenbar  mit  unreinem  Halerisl  sngesteUt 
DDd  fasbeo  oar  historisches  Interesse.  Chnrob**)  hst  1895  dss  Nitro- 
sjlol  in  die  entspieehende  Base  übergefahrt  nnd  nnter  dem  Kamen  Xy* 
lidin  besohrieben.  In  nenerer  Zeil  liat  Deamelaodt***)  das  Xjlidin  ans 
reinen  Xjlol  dargestellt.  Bei  Beduotion  von  Nitrozylol  mit  Zinn  nnd 
Salssftnre  erstarrt  das  Ganse  oaeh  dem  Erkalten  an  einer  ]^t7staltinisehen 
Doppelverbindung  von  salssanrem  Xjlidin  mitChlorzinn,  die  dnreli  Umicry- 
statlisiren  aas  eoneentrirter  Salssftnre  in  grossen  sebuppigen  Krystallen 
erhalten  wird.  Dnreh  Zersetzung  mit  Sehwefelwasserstoff  and  Eindamp- 
fen gewinnt  man  das  gut  krystallisirte  sslssanre  Xylidin,  welches  mit 
Ptelineblorid  ein  leiobt  aersetsbares  Doppelsals  hildet.  Das  fteie  Xjlidin 
kann  durch  Destillation  mit  trockner  Soda  erhalten  werden;  aweokmfts- 
siger  ist  es,  Nitroxjlol  mit  Eisen  nnd  Essigsftnre  an  rednoren  und  naeh 
Zasala  ron  ObersebOssiger  Katronlauge  der  Destillation  an  nnterwerfen. 
Die  Base  wird  an  Balasfture  gebunden  nnd  ans  dem  durch  Umkrjstalli* 
»h-en  gereiBigten  Salsa  mit  Kali  ansgeflkllt.  Das  Xylidin  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  schwerer  als  mTasser  ist,  nnd  b«  914*  bis  216« 
siedet. 

Saite.  Salpsterswm  Xylidin  kiysttUisirt  in  wsisssn  teldegltaisiidsii 
Blittcheo.  Das  sehwefelsaare  und  ozslsaors  Sals  sind  krystalUsirbar. 

Subfltitutionsproducte.  Dinitroxylidin:  CgH|(N02)2 -^Hj 
entsteht  nach  Beilstein f)  neben  I^iiroxjlendiamin  (§.  1705.)  bei  Behand- 
lung des  Trinitroxjlols  mit  Schwefelammonium.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Körper,  welchen  Bussenius  und  Eisenstuck  ff )  durch  Rednction  dea  aus 
Sehnder  Steinöl  dargestellten  Trinitropetrols  als  Nebenproduct  erhalten 
und  ohne  besondere  Beseiehnung  als  „gelbe  Base'*  beschrieben  haben. 
Bs  bleibt|  gemengt,  mit  Bchwefel,  beim  Ausziehen  des  Nitroxjlendiamins 
(S*  1705.)  mit  verdflnnter  Salssinre  ungelöst  surflok  und  wird  darch 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  286. 

Jouro.  pract.  Chem.  LXVII.  44.  Jahresb.  186Ö.  635. 
Zcitsehr.  £  Ghem.  1866,  21. 
f  )  Ann.  Cbsm.  Pharm.  CXXZm.  45. 
tt)  ibid.  GXm.  166. 


Digitized  by  Google 


650 


Amtdodenvau:  der  KohleowMferftoffe:  0BHiaH-4> 


btaflgM  ÜBikrTstdliiireo  m»  Wdogcitl  von  SdiwcM  befreit.  D«e 
IMnilnnjlidiB  ut  gelb,  nlfleKeb  in  Wuecr,  Alkaliea  «od  ▼crdOontM 
Sincn«  UtaKflh  is  htaueo  eonecstrirten  Staren,  wird  «ber  dareb  Waater 
Mf  dicM»  I4e«iigeii  poWerfllmig  abgeeeUedcB.  Bei  aehr  langiaewwi 
ftrbaltea  teiiMr  aikohoIiMben  LOaoag  bOdei  ea  Mddftnnige  Krjratelie, 
die  bei  lOl«  bii  aebneiieii. 

AroidoderiTate  der  if  omeren  Koblenwstseraloffa:  O^n. 

1699.  Au»   dem   reinen   Pseudocamol   des  Steinkohlentheers  ist  eine 

Base  bis  jetzt  nicht  dargeotf  Ki.  da^itLiri  i-i  ans  demCamol  der  Cumin- 
säure  von  ^iicholsoo  1847  das  Cumidio  und  von  Cahuurs  zu  derselben 
Zeit  ein  Nitroderirat  dieser  Base  erhalten  worden.  Das  nnit  Cumol  iso- 
mere Mfesitylea  i§.  161G)  ist  bis  jetit  noch  nicht  in  das  zugehörige 
Uonoamidoderivat^  das  Mesidin,  umgewandelt;  wohl  aber  keoot  man 
Terachiedene  nitrirte  Abkömmlinge  der  Base. 

Amido cumol,  Cuundm*):  9,H,,.NH2.  Die  Bildung  and  Dar* 
Stellung  des  Camidios  aus  Nitrocumol  ist  der  des  Anilins  aoa  Nitrob«i« 
aol  analog.  Zum  Zwecke  vollständiger  Reinigung  wird  die  Baie  im  da« 
Oxalsäure  Salz  Qbergefbhrt,  dieses  durch  UmkrjstalUstreo  gereinigt  «ad 
■Bit  Kmlilaage  lersetzt.  Das  Cumidin  scheidet  aieh  bierbei  ala  Oel  ab, 
weiehea  naeb  dem  Trocknen  bei  225<>  siedeC  Riaeb  daitttliitaa  Canidin 
iai  eue  farbloae  PlOMigkeit,  die  bei  Wiateifcilte  aa  qaadiatbobaa  Tbfela 
eniant.  8cia  apeeifiaebea  Oewtebt  iet  0,0536.  Der  Luft  aaageaelit^  be- 
ginat  ea  aadi  weaigea  Mianten  lieb  aa  filrbea  aad  wird  aaleCat  daakelrotb. 

Den  Anilidea  eotapreebeade  Cnnide  esiitirea  swar,  liad  abar 
aiebt  weiter  aatenaebt.  Mit  Brom  liefert  daa  Camidin  eia  ia  ireiaaa 
Hadela  kiyatalUairbarea Snbatitatione prodaet^  wabiaebeialieb Tribrom - 
eaaiidin. 

Die  Salle  des  Cumidios  sind  krvataUisirbar,  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  noch  leichter  in  Alkohol.  Salzsäure«  Cumidm  luldet  grosse  farblose 
Hrismcn  und  erzeugt  mit  PlatiDchlorid  ein  in  gelben  Tadeln  krjaiaUisirendea  Dopp«l- 
eblorid.  Schwelelsaures  and  salpetersanres  Camidin  sind  wenig  lOill«^ 
ia  Wasser.  Das  letstare  Ssls  krystalliiirt  ia  langeo  Hadcin.  Salpstersanres  Silber 
liefert  mit  Camidin  ÜM'blose  Naddia  einer  Doppelverbindang. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin  setst  nach  Hofmaun  **)  beim  EUn- 
leiten  von  Cyanga«  schnell  lange  Nadeln  von  Cyancnmidin  ab,  die  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  CjananiUo  nnd  mit  SalM&ura  ein  sehr  schweriiteUdhaa 
Salz  biMt  n. 

liitrocumidin.  Aus  Biuitrocurool  hat  Cahouis***)  durch  Behandlung 
nüt  Scbwefelammoniam  das  dam  Faianltranilin  (§.  16M)  correspondirende  Sitm. 


*)  Nicholson.  Ann.  Chem.  Pharm.  LZV.  68. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LX?L  145. 
***}  Jahresber.  1847.  666. 
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cnmifli  n  riargeatellt.  Es  biMet  gelbliche  unter  lOO»  schmollende  Schuppen,  Ul  «a- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äethar.  El  reagirt  tehwAeh  «Ir 
kditch,  ntiitnBiirt  di«  Sturen  Tolli«Jlndlg  vmA  blldel  ftrbloM  gut  krTttelUilreade 
Salt*.  Dm  BchwefeUMU«  Hitrocmnidin  •telU  lange  glSniendc  Prismen  dar,  daa 
aaliMora»  aalpetanaara  and  oxalsaure  Salz  krystallitlren  in  Nadeln.  Nitrocnmi- 
din  erzeugt  mitBrum  ein  kryataUiairtMTMSabatitottoiiaprodoct,  daa  keine  basische 
Bigenaebaften  mehr  beailab 

AmidomeaityleD,  Hesidin:  e«Hii.NHs  iai  nooh  «nbekaimt  l^^^- 
(aiehe  oben).  NitroanbstitaHonaproduote  dieaer  Baae  haben  Maule*)  and 

FIttig**)  dargestellt. 

NUromesidin  entötcht  bei  Rediiction  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Dinitromesitylen  mit  Schwelelwasserstofr  und  bildet  goldgelbe,  unter  100*  scbmeU  . 
»ende  Nadeln,  die  ohne  ZeraeUuBg  flüchtig  sind.  Mit  Sftncen  enengk  es  kryatal- 
lisirbare,  ziemUeh  nnbeaUtndlge,  in  Weisgeiat  Idebt  löslicbe  Salae  von  aanrer  Ba- 
actlon.  Salssanraa  mtromcaidin  «nieheint  in  fbrbioaen  Nadeln  und  Ueferl  mit 
Platinehlorid  ein  in  gelben  Kiystallen  anachiesscndcs  Doppelehlorid.  Das  Salpe- 
tersäure Sals  iat  aebr  nnbeaUndlg,  dtaa  pboaphoraanre  atdlt  orangogelbe 
BUtttchen  dar. 

Trinitromesitylen  lietert  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  SciiwelelammO- 
nium  in  der  Wfirnie,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  awei  verschiedene  Ver- 
bmduDgeo,  DiDitroamidomcsitjlcn  oder  Nitrodiamidomesiiylen  (§•  170g).  Daa  Di- 
nltroamidomeaitylen,  oder  Dinitromeaidlo,  krjrataltiairt  ans  Alkohol  in  kleinen 
aebwefelgdben  Nadeln,  die  in  Wasser  nnlöalich  sind  und  bei  193*  bis  194*  sehmel- 
aen.  Ee  bcaitat  nnr  aehwach  baalaebe  Eigcnachalteo ,  ist  unlöslich  in  verdünnten 
Sttoren,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  scheidet 
Bich  beim  Erkalten,  gemengt  mit  etwas  salxsanrcm  Sals  wieder  aus. 

Amidoderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe: 

Von  den  KohlenwasaerstoffeD ,  denen  diese  Formel  zukommt,  ist  1701» 
bis  jetzt  nar  daa  Cymol  des  KammelOla  in  die  zugehörige  Base  Ober- 
geführt. 

Das  Amidocymol,  Cymidin:  610H1,  .  NHj  warde  185G  von 
Barlow*^)  duroh  Reduction  des  Nitroojmidins  mittelst  Eisen  und  Essig- 
a&ure  dargestellt.  Das  Destillat  giebt  an  Salzsäure  dos  Cymidin  a!), 
während  eine  isomere  Modiflcation  des  Cymols  ungelöst  bleibt.  Durch 
Uebersättigen  der  Salzsäuren  Lösung  mit  Natronlauge,  Ausziehen  mit 
Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  erhält  man  die  Base  als  braunes 
Oel,  das  zu  weiterer  Reinigung  im  WQssf-'rstoffstrome  destillirt  wird.  So 
durgeslellt  bildet  das  Cymiöin  eine  gelbe  geruchlose  Flttssigkcit,  die 
leichter  als  Waaser  iat  und  g^en  250^  siedet 


*)  Ann.  Chcm.  Pharm.  LZZL  187. 
•*)  ZelUehr.  f.  Chem.  186fi.  64«. 

Barlow.  Ann.  Chett  Pharm.  XCViU.  346. 
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DiamidoderiTate  der  Kohlen wasserstoffo:  OnUin-s. 


Salat ftv rat  (^nidla  fchtldai  tich  Ulm  Termitehen  von  Salittiii«  mtt 
Cy>Bi^it  aUmilidi  arttarrettdaa  Oel  ab.  Et  liefert  mit  Üatinchlotid  ainen 
felbr  n  Niederschlag  2[eioH,,N.HCl],  PtCI«,  dar  in  Watiar  waaig,  mabr  in  Alkohol 

und  noch  leichter  in  Aethcr  löslich  ist. 

Chlorcyan  wirkt  nur  wenig  auf  Cymidin  ein.  Der  wässrige  .Auezug  des 
Prodoctes  giebt  mii  l«iiifüjilauge  eine  Fällung  ,  die  wahrsciieinüch  dem  Melanilin 
entspricht  Auch  Brom  wirkL  nur  schwach  einj  dagegen  eniatcht  mit  Salpeter- 
Bftare  nntar  heftiger  Reaction  aina  lOsuag,  aat  dar  Salronlaafa  dna  lialMiMta 
Snbttaaa  antfUlt. 


DiamidoderiYaie  der  Eohlenwasflerstoffe:  6iHt..a. 

Ais  Diamido  dorivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  diejenigen  Ab- 
kömmlinge der  Krthlen Wasserstoffe:  OnH^n-e  bezeichnet,  bei  deren  Bil- 
dung zwei  Waaserstoffatome  des  Kerns  OgHg  durch  die  Amidgruppe  NUj 
ersetzt  werden.  Dieselben  Substanzen  können  bei  typischer  Betrachtung 
als  Diamine  angesehen  werden  (vgl.  §.  1653.). 

Mau  iieani  bis  Jetzt  drei  bierhergehörige  Verbindungen: 

Diamidobenaol  . .  ^«HaJ^^*     oder  typttoh    =     H^|^'  '  '^^^y^^^**"^ 

n 

Diamidotolnol  .  .  .  e,HJJ2*=e«Hj(GH,)  J^fl  =^'hJUi  •  Tolaylendiamln. 

j» 

Diamidoiylol  ,  .  .  «»H,{22j=6,Ha(eHa),{22j«"  *  ^yl«*«»*»- 

Die  Diamidoderivale  entötelieii  zunächst  durch  Reduction  der  Nitro- 
amido-derivate,  also  der  Nitrosubstitutionsproducte  der  Baten  der  Anilin« 
reihe  (SS.  1653,  1694,  1697)  z.  B.  : 

Nitro-anilin    .   €,04.110,. NH,  liefert:  e«H«(NH,)i  .  Pbenylcndiamin 
(Kitro-amido-toluol )  (Diamidobenzol.) 

Nitro-toluidin  .  e,H,.]jiea.NHa  »,  €,H,(NHab  •  Tohivlendiamin 
(Mitro.amido-tolaol.)  (Diamidotolaol.) 

Da  twd  Itomere  Modifientionen  des  MltnailiDS  bekannt  sind ,  ao 
hat  man  aoeh  swei  isomere  Hodifioationen  des  PheDjlendiamint  darstel* 
len  können;  die  Uiaaehe  der  Versekiedenheit  ist,  hier  wie  dort,  offenbar 
in  der  relatiT  ▼enehiedenen  Stellnng  der  Seiteoketten  an  snehen« 

Paranitranilin  liefert;  Paraphenylendiamiik. 

(«-Hitranilln  von  Hofmann.)  (a-Phenylendiamin.) 

Nitranilin.  „  P h  e  n  y  le n d  i  a m i n. 

(/hNitranilin  von  H.)  ^  (^-PheDylendiamin. 
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Die  eine  dieser  Modificationen  kaon  auch  direct  aus  Binitrabenzol 
erhalten  werden ;  dabei  wird  das  Zwischeaprodaot  entstehende  Para- 
nitraniliD  gleich  weiter  reducirt  (vgl.  1654,). 

«,H«.(N0,)«  6,H«(Ke,)(NH,)  e,H«(NIIa), 

Binitrobeniol  Paranitranilia  Park'phenylendianiB. 

In  derBelbeo  Weise  kann  au8  Binitrotoluol  das  Diamidotoluol  und 
aus  Binitroxjlol  das  Diatnidoxylol  erhalten  werden ;  die  dermalen  be- 
kannten Körper:  Toluylendiamin  and  Xjlendiamin  sind  also  offenbar  als 
dem  Para-phenylendiamin  entsprechend  anzusehen. 

Werden  statt  der  eiDfaeh  -  oitrirteD  Basen  der  AnilinfeUie  sweifaeh 
mtrirt«  Bmcd,  oder  statt  der  aweifMh-Ditrirlen  KoUenwossentofli»  TtinU 
troderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe,  in  geeigneten  Bedingungen  der  Re- 
dnetion unterworfen  9  so  können  direot  Nitrosobstitutionsprodnete  der 
Diamidoderirate  erhalten  werden.  Z.  B.: 

Biaitro  anilin :  6«H3(Nea)a(NB,)  giebt.  e.HjCNOaXNU,),  .  Nitro-pheaylcndlamio* 
TrinUro-zyloi;  6tH,(Ne,)a  „    etHi(N#,)(NHt)t  .  Ifitrozylendiamin. 

Chemisoher  Charakter  der  Diamido •  deri?ate.  Die  Diamido- 
derivate  neigen  das  Verhalten  sweis&ttriger  Basen;  sie  erseogen  also  mit 
Bwd  Aeqnivalenten  Säure  krystallisirbare  Salse,  Die  vier,  den  beiden 
Ammoniakresten  aogehörigen  Wasserstoffatome  sind  dareh  Alkoholradi- 
eale erselabar,  und  die  so  ersengten  Ammoniakbasea  können  sieh  dai^i 
noeh  mit  swei  weiteren  Alkoholradioalen  vereinigen,  nm  so  Di-ammoDinm- 
basen  tn  bildeo.  Andrerseits  können  die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kern« 
"B^  diipet  vorhandenen  Wassefsloffatome  dureh  Chlor,  Brom  oder  dnreh 
die  Nitrogmppe  N0s  snbstitairt  werden.  Beide  Kategorteen  von  Abkömm- 
lingen der  Oiamidoderivate  sind  noeh  sehr  wenig  nnteisneht,  Einaebe 
den  Diamidoderivaten  entspreehende  amidartige  Yerbindangen  sind  weiter 
unten  besehrieben. 

Oiamidoderivate  des  Bensols*).  Man  kennt  awei  isomre 
Modifieationen  des  Diamidobenzols:  OaH^CNHs),.  Die  eine,  das  Phe- 
nylendiamin  (/I > Phenylendiamin)  entsteht  dureh  Beduetion  des  aus 
anbstitnirten  Aniliden  dargestellten  Nitranilins  Q^-Nitranilins  von  Hofmann. 
S«  16d4*}9  die  andre,  das  Para-phenylen  diamin  (a-Phenjlendiamin) 
bildet  sich  bei  Keduction  von  Binitrobeniol  oder  bei  Bcduelion  des  aus 
Binitrobeniol  dargestellten  Paranitranilins  (a^Nitranilins  von  H.). 

Das  ParapheDylendiamin  wurde  adion  1844  von  Zinin  dureh 
langanhaitende  Behandlung  des  Binitrobensols  mit  Schwefelammoninm 
iD  sieht  völlig  reinem  Zustand  erhalten;  ea  wurde  damals  als  Bemihen- 


*)  Oottlieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  hXXXV,  87;  Hofiaann.  iUd.  349;  Jah* 
resber.  IML  512;  1098.  iSl;  Wllt.  Jahresber.  1864.  429;  Oerdeinann. 
SMttehr.  t,  Chem.  1868.  61 ;  HoUenuna.  Ibid.  1868.  866^  * 
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sidtiD,  ¥011  Gerlwrdt  spUer  alt  AiopheDyltmin  bBMkbaet.  HofmanD  er. 
hielt  M  1861  r«io  indem  er  Bifiitrobeoiol  oder  de»  dartm  dargestellte 
ParenltiwiliD  mit  Eiaen  and  Baeigtlnre  redooirte ;  Mills  bewirkte  die  Re- 
dnctioB  des  Peranitranifin«  dttreb  JodwwserstoiF;  Gerdeman  redneirte 
Bioitrobentol  mittelst  Zioo  und  Saluftnre. 

Das  PhenjlendiamiB  (^•Pbeajleadiamia)  bereitete  HoAdsod, 
indem  er  das  aas  nitrirten  Anilidea  dargestellte  I9itraailin  (j^-Nilrsoilin 
Ton  H.)  mit  Eisen  und  Essigsftnie  behandelte*  Mills  bediente  sieh  aaeh 
hier  der  Jodwasseratoffslore.  Dasselbe  Phenylendiamin  eihielt  Sofiaana 
als  er  Binitro-anilin  (§.1604.)  mit  Eisen  and  fisaigsinre  redadrte;  dabei 
wird  kein  TVIamidobeniol:  OgHa(NHi)s  esaeogt,  es  entweieht  vielmehr 
Ammoniak  and  es  bildet  sieh  Diamidobenaoi  (Phenyleadiamin). 

Dasselbe  Phenjlendiamin  entsteht,  naeh  Hofmann,  ausserdem  bei  Ein- 
wirkung starker  Beductionsmittel,  z.  B.  Ziok  und  SehwefelBlnre ,  auf 
Dinitro*asobenaol  ($.  1736.);  dabei  bildet  sieh  «lerst  Diamtdo-aiobenaol 
(Diphenin  ($.  1789.) ;  welches  duroh  Aofiiabme  von  Wasserstoff  in  Phe- 
sylendiamia  ttbeigeht.  Man  hat: 


Zar  Darstellung  der  beiden  Modifieationen  des  Piienylendiamias  ist^  nach 
Bofmann,  Schwefelammonium  nicht  geeignet,  weil  es  die  gebildeten  Basen  uater 
Zerietsnng  mit  braanar  Farbe  lOtt.  IKeea  vad  EMigelara  gabea  leicht  raia«  Pro* 
dacte;  sweckmtosiger  ooeh  ist  das  RadoetioDSgeBiiseh  voa  aad  wBaafiger 
Saliaiere.  Bei  Beheadlnog  ton  Binitrobeaaol  mit  diesem  Reductionsmittal  trUS 
eiaa  lieftige  Reaction  ein ,  und  aus  dem  eingeengten  Filtrat  scheiden  sich  acidea* 
glänzende  Nadeln  eines  Addilionssalzes  von  salzsaurem  Phenylendiamin  mit  Zinn- 
chlorür  ab  (6,H«(NHj)a,  2  HCl .  SojCIj.).  Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung; 
mit  Schwefelwasserstoff  erhall  man  leicht  saizsaures  Phenyleudiumin  und  aus  die- 
sem die  Base  selbst. 

Das  Phen jlendiamin  Cj9 Phenylendiamin)  krystaliisirt  leicht;  ea 
sohmilzt  bei  140^  ^  siedet  bei  267<^  und  eublimirt  in  einem  fitrom  Ton 
Wasserstofigas  schon  unter  dem  Schmelzpunct. 

Das  Par  »p  h  e  n  j  1  e  n  di  a  m  i  n  fn:  Phenylendiamin)  bleibt  m^iat 
Iflngc  flüssig  und  ersiarrt  erst  nach  längerer  Zeit  lirystalliniaoti ;  es 
schmilzt  bei  63^  und  siedet  bei  297^. 

Ein  verschiedenes  Verhaltin  zeigen  die  beiden  Modifieationen  des 
Phenylendiamins  bei  Destillation  nait  verdünnter  Schwefelsäure  und  Brauii- 
stein.  Das  Phenylendiamin  Phenylendiamin )  erzeugt  leiciit  reiehliohe 
Mengen  von  ChiooD,  wenige  Milligramme  der  Base  geben  schon  eio  Sab« 
Umat  von  Cbinon. 


DinitroazobenioL 
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Ans  Pitraphenyleiidiaiiiin  (a-PheojIeodiamiD)  wird  kein  Chlnoa  er- 
hilteD  (üofnsnD), 

Die  bei  EiowiiliuDg  ¥011  talpetriger  Sftore  auf  PbeojlendiMntii  ent- 
ildieodeD  Prodoete  siod  gtkgeatlieli  der  DitsoTerbiadnogea  besebrieben 

(S.  1768). 

Saize  de»  Phcnj  lcndiaruiDS.  Da»  taläsaure  Solz:  6fH,(NH3),  .2  HCl 
uQ(i  (iaa  bromwoaaeratoffsaure  äaii  bilden  ia  Wasser  leicht^  iu  Sulzs&ure  schwer 
lösliche  Prismen,  die  sich  an  der  tttft  iDth  ßrbon.  Dm  Plaündoppelchlorid  xsl  lu 
Wisaar  leicht  lOtlicli  and  leicht  seraettbar ,  ee  l^rjrBtallitirt  in  heUgelbeo  BUttten. 
Dm  JodwMMreloirMunre  Sali  lit  schwer  Itolicb,  et  bildet  breite  gllntende  Bltttehen 
Dat  Parapheny lendiamin  ersengt  ein  in  hcissein  Wasser  lösticlies,  leicht  kry- 
•tallisirendes  schwelelsanrcs  Salt :  OsH^CNU)), .  H^SO«.  Daa  salssaure  Salz : 
e^HiCNH,), .  2  HCl  bildet  feine  Nadeln.  Daa  jodwaaaeratoibaare  Sali  iat  leicht 
löslich  und  schwer  lu'jstallisirbar. 

MetbylderiTate  des  PbeRyiesdiamins.  Beide  Hodifieatto- 
nra  des  PfaeDjIendianiins  geben,  nadi  flofmann,  wenn  man  sie  abweeh- 
•eiod  mit  Hetbjljodid  und  SÜberozjd  bebandelt,  selilieMlieb  eine  in 
leiebt  lOalieben  BiMtoben  krjstaUifirendeJodverbindnng  von  der  Formel: 

Der  Bildung  dieses  Jodids  einer  Di-ammoniambaae  gebt  die  Bii« 
doog  einer  vierfaeb  metbylirten  Diamiobaee  voraui: 

e.H«!^^^^'!'  C^H,)a|N,  Totramethylplienylendiaaiia. 

Diese  erzeugt  mit  Meth^Ijodld  zunächst  ein  einatomiges  schwerlös- 
liches Jodid: 

»/ 

e.H,S'>>  ^"•^öder:  lOH^d^^,  eH,J  .  Pent«methyl.phenylcndia«ino- 

•     fNt<bH,)j                   tOHs)i)  mum-münojodid. 

«na  welobeni  dnreb  weitere  Einwirkung  von  Metbjljodid  das  oben  er- 
w&hote,  aeebe  Metbyl  entbaltende  Dtjodid  gebildet  wird  ;  w&hrend  Jod- 
wasaerstoif  ein  andres  Dijodid  liefert,  welebea  nur  fünf  Methyl  entbilt: 

Sabatitntionaprodnete  der  Phenylendiamiae. 
Dtbrompbenylendiamin  (Dibrom-diaiDido-benzol)  erhielt  Hol- 
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lemaan  di  bnonen  Niederschlag  indem  er  einer  wiasrigeo  LAtnng  vqb 
salzsaorein  Parapbenjleodiamio  Bromwasaer  zutügle.  Es  lässt  sieh  Ml 
Weingeiat  «nkiysftftmiiren ,  ist  anblioiirbw  lud  in  Aeliier  aebr  wcijg 
löilioh. 

KitropheDyleodiamin  (Kitrodiamidobenzol;  Azophenjiamin  tod 
Gottlieb,  Nitrasopbeoylamin  ron  Gerhardt):  ecH,(Ne.J(NH2)2.  GoU- 
lieb*)  erhielt  diese  Baae  aohon  1853,  indem  er  DiDitro-anilio  ($.  1694.) 
etwa  zwei  Standeo  lang  mit  stark  fiberschflaaigem  SohwefelammoDion 
l[Ocbte.  Das  NitropheoyleDdiamia  bildet  feine,  prachtvoll  rothgef^te, 
goldglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  lös- 
lich sind.  Es  ist  eine  schwache,  einsäurige  Baae^  aeioe  flalse  aind  meiit 
aoa  aberaehaaaiger  fifture  kryatailiairbar. 

Das  aaUaamra  Sali:  6«Hj(V0,)(NH»),  .HQ,  H,0-  kryatalllalrt  aus  Sili> 
sinra  beiiii  Brkallan  fn  Form  braanar  Nadeln,  htUm  Twdanslea  adillfc  man  grosM 

Prismea,  die  in  durchlallendem  Licht  hellbraun  sind ,  w&hrend  einige  Fliehen  du 
Lichtblau  reflcctircn.  Das  PI  ati  n  d  op  pe  1  chl  o  rid  bildet  braanrothe  Prismen 
Das  aalp  etersau  r e  Salz:  U,H3(NO,)(NH,),  .  HNO3  und  das  schwelelsaure 
Salz:  2  6jHi(KO,XNIl5 ),  .  H,SO|  krystallisiren  in  Scliuppen.  Das  oxalsaur? 
Salx:  2  G,H,CNG,XKHtU  •  ^^^a^«  >«t,  in  kaltem  Walser  wenig  löslich,  es  bildti 
gelb«  Nadeln  oder  branngelbe  Äisman  mil  blanea  Fliehanaebimmer,  ete. 

Aoaaar  den  Salaaa  bat  GotlUeb  aaeh  dniga  amldartig«  yerblndaa- 
gaii  daa  Nilroidianylaadiaiiiliia  dargaatallt;  «in  Amid  und  eine  Aminainra  d«r 
Oxalsinra,  und  iaraar  ein  Aaüd  und  dna  Aminaf  ora  dar  (Htracoaaänra. 

Diamidotoluol**),  Xolujrlendiamin ;  e,U«(NU2)s=  HsSN,» 

1704.  Hoimann   erkannte  1861  eine  in  der  (  oliin  schen  Fabrik   bei  Dar- 

fltcliunij  von  Anilinpräparfiten  als  ?S eljctiproduct  ge\\onnene  Base  als  To- 
lu^-lendiamin^  er  zeigte,  dass  au:  bei  Reduction  von  Binitrotoluol  mittel^it 
Eisen  und  Essigsäure  entsteht  Beiletein  erhielt  dieselbe  Substaoä,  iodem 
er  Binitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzs  uire  reducirte. 

Das  ruluy  [eridiamin  krystaiiiaiiL  aus  siedendem  Wasser  in  k:olllangen 
Nadeln;  es  scliaiilzt  bei  99®  und  siedet  bei  etwa  280*'.  Es  lost  sich  wt- 
nig  in  kaUem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Daa  aalsaaare  Toluylendiamin:  G,Hg(NH,),.2  HCl  ist  in  Waeser  sdir 

löslich,  aus  conccntrirter  Salzsäure  krystallisirbar.   Das  PI  atindoppelc  hlori  ^ 
bildet  goldgelbe  in  Wa^^spr  leicht  lösliche  Schuppen:  das  aciiwefclsau  r  e  Sali 
iJ|Hj(NII,y.H,SB,  woiil  ausgebildete,  lange,  an  der  Luit  roth  werdende  Prvsm^a 
iiacii  Va-äuchen  von  Schiff ***)  wirken  die  Aldehyde  bei  gewöhniicfaer 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  27. 

•*)  Hofmann.  Jahresb.  1861.  512;  Bailatain.  Ami.  Cham.  Pharm.  CICXX.  242. 
^  Ziilaehr.  t  Chan.  186«.  401. 
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«neogt  s.  &  das  Dioenaothylidoii'Toliiylondiaiiiiii:  9iH,.ll,(e|H|4),,  ab 
Mhwm  indilbrratM  Oel. 

Di  am  i  d  ()  (i  t  r  i  V  a  t  e  des  Xylols.  U(ber  dim  Diamidoxylol 
oder  Xy  1  e  n  d  i  a  m  i  n :  GgHgfNHj)^  iitc^en  bis  jci/.t  keine  näheren  Anga- 
ben vor,  es  entsteht  bei  Reduction  des  Binitroxylols  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Durch  £irl^^  irkunü;  v  on  Brom  auf  salzsaures  Xyleadiamm  erhielt 
Hollemann*)  das  xMonobfouixylcndiamin  :  08H-jBr(KH2)2. 

Nitro  -  diamidoxj'lol,  Ni troxy  1  endiamio  (Nitropetroldia- 

min)**):  08HTCNe2)CNHs)t  =  hJn,  .  Botseniiis  und  Eben- 

Stuck  erhielten  diesen  Körper,  neben  Dinitro-unidozjlol  {|.  1698.)  indem 
sie  die  TUnitroverbindong  des  voa  ihnen  ab  Petrol  beseiehneten  Kohl«i« 
wAsserstofis  (aos  Sehnder  Steinöl)  mit  Sehvrefelunmoniam  redneurten. 
Maller  xeigte,  dess  das  Xjlol  aas  Steinliohlentheeröl  dasselbe  Trinitrode- 
rivat  und  dareh  dessen  Rednotion  dasselbe  Nitroxylendiamio  so  eraeugen 
im  Stande  ist;  eine  Angabe,  die  seitdem  von  Beilsteia  bestitigt  wurde. 

Darstellung.  Maa  übergiesst  Trinilroxylol  mit  ulkoholischem  Schwefel- 
ammottiam ,  leitet  Schwefelwaseerttoff  ein  und  erwirmt  gelinde.  Haeh  doiger 
Zelt  scheidet  sieh  piotilldi  Sehwefel  ans  und  kleine  Krf stelle,  dfo  wesentlich 

aas  Nitro- zylcndiamin  bestehen.  Man  dampft  ein»  löst  sar  Entfernung  des  Schwe- 
fels in  Alkohol,  dampft  nochniala  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure. 
Dadurch  wird  das  bnsifrhe  Nilroxylendiamin  gelöst,  wiihrend  das  indiflTerentc  Di- 
nitroxylidin  f^.  1698]  ungelöst  bleibt.  Man  fällt  schliesslich  die  sabsaure  Lösung 
dorch  Ammoniak  und  kryatallisirt  aus  Weingeist  um. 

Das  Nitrozjlendiaroin  bildet  solllange  orangerothe  Prbmen;  es  lOst 
sieh  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  Bs 
sehmilit  bei  210^  und  soblimirt  sohon  bei  etwas  niederer  Temperatur. 
Bs  bt  eine  aweis&arige  Base,  eneugt  indessen  auch  mit  ein  Aequivalent 
S&nre  krystallbirbare  Salse  und  mit  Schwefebäitre  ausserdem  ein  saures 
Sala.   Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  liefert  es  eine  aetbylhaltige  Base. 

Das  schwefelsaure  Salz:  e,H,(Ne,)(NH,),  .  HjSÖ^  2  H,e  bildet 
gelbliche  sechsseitige  Prismen.  Aas  der  sanran  Mntterbnge  Itrystallisirt  ein  sau- 
res  Sab:  e,H,(Ne,)(NH,),.  2H,Se4+  2H,e  in  grossen  tafellQnnigea Kvystallen. 
Dardi  Umkrystallbiren  beider  Sab«  aos  siedendem  Wasser  oder  dnrcb  Lösen  der 
Base  in  einer  ungenügenden  Menge  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  . 
kleine  gelbliche  Blttttehen  ebes  basbchen  Sabes:  2  6BH,(ira«)QiHJ, .  H,604. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  186S.  666. 

Bnesenios  n.  Eisenstnck.  Ana.  Chem*  Pharm.  CKIIL  160;  HflUer.  Zeiteehr. 
Chem.  Pharm.  16M.  161;  Belblsln.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXZIII.  46.  - 
E«  k  a N,  Mfn.  CImbI«.  II.  42 
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Die  »alssanrenSalte  sind:  e,H,(Ne,)(NH,), .2HC1  und  e«Hi(N0,)(NH,),.Ha, 
das  entere  kry!»tanisirt  ans  stark  saurpr  Lösunp;  ein  ihm  enUprechendei  Platit- 
dopp eich  1  u  1  1  <i  bildet  goMgclbc  9cch&i>eiUge  Tafeln,  die  sich  in  Salzsftore  Uick 
ioseu  und  von  Wasser  zerteUt  werden. 

Erhitxt  man  Niu-oxylendiamia  mit  Aethyljodid  l&ngere  Zeit  aaf  etwa  190^, 
»o  «fallt  man  ratlie  xhoiabiaclie  Priamen  von  der  Formel:  6glI,(,N0s)cNtH(6A)i), 
HJ.  Ana  dar  Ldaong  dieae«  Ifonojodida  Kllt  Ammoniak  daa  Trinetliyl>nitre. 
zylendinnin:  0aH,(H0a)«NsH(6aBg),  la  Pom  Ueinar  dtrongolbcr  Sdiappci. 

1706.  L)  i  a  ni  i  d  o  deri  va  te  der  in  die  Benzolreihe  gehörigen  Kohlenwai- 

öerütofle :  und  (',0^11  f^»'-  §§•  1617. j  sind  Ins  j^  tzt  kaau^ 

dargestellt.  Aus  Cumol  lial  liuliiidii*j  das  Diamidocumol ,  uu6  dtui  mit 
dem  Cumol  iäomeren  Mesitylen  hat  Fittig**)  vor  Kurzem  das  Diamido* 
mesitylen  und  das  Nitro-diamido-mesitvlca  crhaheu. 

Diamido- cumol  (Cumjlendiaminj;  i^oHioiNH,)}.  Deatillirt  man 
DiDitrocumoI  (§.  1647.)  mit  Eisen  und  Essigsaure,  so  entsteht  Diamido- 
cumol,  eine  bei  47°  schmelzende  prachtvoll  krystalltsirende  Base. 

Diamid omesitylen,  Mesitylendiamin:  ^^liioCNUj)!-  Beda* 
eirt  man  Dinitromesilylen  mit  Zion  und  Satzsäure,  so  scheidet  die  tob 
Zinn  befreite  Flassigkeit  nach  dem  Verdansten  glänzende  fast  fnrbloie 
qandratiBche  Tafeln  von  Baluaorem  Mesitylendiamin:  00H^o(NH2)s.2BCl 
an«.  Veraetst  man  die  heiase  wAaarige  Lösung  diese«  Salaea  mit  Anna« 
»iak  so  AUt  eie  Theil  des  Hesityleodiamiiis  dir«et  in  gelbliehcii  bda 
Erkalten  erstarreodeo  Oellropfeo  aas  nad  ia  der  Flassigkeit  bilden  vA 
beim  Crkaltea  lange  farblose  Nadeln.  Daa  MesitjleadiamlB  kryataUiiiit 
ans  heissem  Wasser  in  langen  glänzenden  Nadeln,  ans  Aefher  in  gm- 
sen  glasgtänienden  Krjstallen;  es  sekmilst  bei  00*,  ist  obne  Zersetnai 
flaebtig  oad  giebt  woblobarakterisirCe  Balte. 

Nitrodiami  doraesi  fcy  1  e  n,  Nitromesitylendiamin :  e9H«(Ne2)CNBx),. 
Ans  Trinitromesitylen  entstebt  bei  Rednotion  mit  alkoholisehem  Sehwe- 
felammoninm  annftehst  das  $.  1700.  besehriebene  Dioitro^amidomesityles. 
(Dinitromesidin);  nor  bei  sebr  lange  fortgesettterBebandlong  mitSebwe» 
felwasserstoff  wird  Nitro-diamidonesityleo  gebildet.  Es  krjstalliairt  aai 
beissem  Wasser,  in  welebem  es  liemUeb  lOslieb  ist,  ia  grossen  orange* 
rotben  Blftttem,  die  bei  184*  schmelaen.  Es  ist  eine  liemUoli  stärkt 
Base,  die  gnt  ebarakterisirte  Sähe  eraeogt 

TriamidoderiTate  der  Kohlenw^asB  er  Stoffe:  0.Hta^ 

1707*       ^Bin  kennt  bis  jetzt,  mit  Sicherheit,  keine  hierhergehörige  Verbindung;  viel 
leicht  ist  der  von  Lautemann  dargesff'IItp  und  alsPikramin  bezeichnete  Körper 
Triamidobenzol.  Diese  Verbindung  sollte  durch  geeignete  Eeduction  au 


•)  Jahreeb.  1862.  354. 
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TriDitrobentoI,  Binitro-Mulin  ($.1694.)  nnd  Kitiopli6DjleDäi«aiia  (§.  17QS.) 
eiluUteii  werden  kOnneii. 

6.H,(Nea),        e.H,CNe^,(NHa)     G.U,(Ne,)(NH,),  e,H,CNH,), 
UnitMbMiu»!.    Binttro-enildobeniol.  Kttro-diamidolMiiML  TrianidobensoL 

(Binitro-eniliii).    (Kttro>pliaijlMidiMii1ii).  (Pikratnin?) 

Nun  ist  das  Trinitrobenzol  bis  jetzt  nicht  bekannt  und  aus  dem 
Binitro-anilin  erhielt  Hofmann  durch  Keduction  mit  Eisen  und  Essigsäure 
nicht  Triamidobenzol ,  sondern  vielmehr  Ammoniak  und  Phenyleudiamiu. 
(vgl.  §.  1703.):  durch  andre  l-vL-duclionsmitlei  wird  vielleicht  die  Spaltung 
Termieden  und  Tnanndobenzoi  erhalten  werden  können. 

Das  Pikramin  entsteht,  wie  Lautemann  fand,  bei  Einwirkung  von 
Jod|)ho8phor  auf  eine  wäÄsrig©  Losung  von  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 
Seine  Bildung  erklärt  eich,  vorausgesetzt,  dass  das  Pikramin  wirklich 
Triamidobenzol  ist,  in  folgender  \Veifle  Die  bei  Einwirkung^  de^  Jod- 
pbosphors  auf  Wasser  sich  i)il(l(?nde  Judwasserstoffsäure  reducirt  die  drei 
Mitrogruppen  des  I  rjuitropheuol^  (Pikrinsäure)  und  wandelt  sie  in  Auud- 
gruppen  um,  genau  wie  dies  in  andern  analogen  Fällen  beobachtet  ist. 
Gleichzeitig  wird  die  Hydroxylgruppe  de«  Trinitrophenoiä  durch  den  ein- 
wirkenden Jodphoöplior  gegen  Jod  ausgetauscht;  es  findet  also  dieselbe 
Reaction  biatt  durch  welche  aus  Phenol  Monojodbenzol  gebildet  wird 
(vgl.  §.  1631.).  Das  in  die  Kuhlenstoffgruppe  eingetretene  Jod  wird  aber 
sofort  von  der  Jodwasserstutlsaure  weggenommen  und  durch  Rückwärts- 
Substitution  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Das  Endresultat  der  Re- 
aotion  konnte  dann  durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt  werden. 

e,U,Ci«Oa)a(He)  +  28  BJ  s  ©.HaCNH,), .  3HJ  +  7Ha0  +  lUJa 

In  welcher  Rallwiifolge  die  venehiedenen  eben  angegebonea  ReacÜonen  ver^ 
laafen,  Ist  schwer  anzogeben;  dagegen  kann  mit  WahrBcheinliehkeU  angenommen 

werden ,  dass  Jodphosphor  allein  in  ^♦•eigneten  Bedingungen  aus  Pikrinsäure 
das  Pikryljüdid  (Trinitropheayljodid,  TriniLrojodbenzol)  erzeugen  wird  ;  und  ande- 
rerseiLö,  dass  Pikrinsuure,  bei  geeigneter  BehandluDg  mit  JodwasseratüfTdaure  allein 
sich  in  Triamidopheuol  wird  umwaadela  lassen.  Man  sieht  leicht,  dosä  sowohl 
bei  Redeetlon  der  Bttrogruppe  als  bei  derEllekwirtMabititatlon  etete  Jod  toPret- 
heil  gctetst  wird}  dne  leringe Menge  von  Jodphoiphor  genflgt  also  sorRedacUon 
dner  verhlllBiisiiiitisig  grossen  Menge  von  Fikrinsinre ,  aber  es  moss  stets  flbar< 
schlissiger  Phosphor  vorhanden  edn,  oin  das  freiwerdende  Jod  in  binden  nnd 
wieder  verwendbar  m  machsn. 

In  neuerer  Zeit  haben  Beilstein  und  Lehmann**)  gefunden,  dass 
die  bei  Heduclton  von  Pikrinsäure  durch  Zmn  uud  Öaljtsaure  entstehende 


•)  Ann,  Chem.  Parm.  CXXV.  1. 
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krystallisirbare  Verbindung,  deren  Bildung  schon  Roussin*)  beobachtet 
hatte,  Nichts  anderes  ist  als  ein  Doppelsaiz  von  saizsaurem  Pikramin 
mit  Ziiinoblorar. 


Ba  ist  tdiwer  «insoMhen,  wie  bot  Anwendong  einei  aot  Zinn  md  Sab- 
■ftore  bestellenden  Redaction§(emischee  die  Hydrozylgnippe  de«  TrinitrophcBob 
dareh  WassenlodT  ereelat  werden  soll;  statt  des  Triaraidobeozoh  hätte  die  Bildtiai 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin's  und  Bcilsteins  Angaben, 
sowie  neuere  Versuche,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  so  erhaltene  Sab* 
stanz  mit  dem  von  Lautcmann  dargcstelUea  Fikramin  identisch  ist;  man  kann 
daher  der  Vermulhung  Raum  geben,  das  Pikramin  sei  niciit  Inamidobenzol ,  eoo» 
dem  vielmehr  Triamidophenol ;  indeae  itünmen  alle  Analysen  von  Laatenaan  mit 
der  Formel  des  Triainldobenaols. 

Darstellung.  1)  Laatensann  vertKhrt  in  folgender  Welse.  Man  giesst  aaf 
Mphospbor  (der  auf  lOOgr.  Jod  statt  der  bMecbnelen  11,6  gr  etw.i  20  gr.  Plios 
phor  enthält)  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Pikrinsäure.  Es  tritt  eine  hedige 
Reaction  ein ,  während  welcher  die  Flfissigkeit  vorübergehend  fast  »chwara  wird; 
gegen  Ende  entweicht  Phosphorwasserstoff.  Man  desiillirt  dann,  im  Kohlensaure- 
Strom,  Wasser  und  JodwasscrstotTsäure  ab.  Die  hinlänglich  concentrirte  Flüssig- 
k^t  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänzender,  schwach  gelb  gel&rbtsr 
Kiystallnadeln,  von  JodwasserstoffsaDiem  Pikramin.  Die  Krystalle  werden,  naek 
dem  Abtropfim  der  Hattsrlange,  mit  einer  lUscbong  von  Alkohol  nnd  Aellier  ge> 
waschen,  In  absolotem  Alkohol  gelöst  nnd  die  L&snng  aber  SchwofelsKnre  ver- 
dunstet. —  2)  Roussin  nnd  ebenso  Beilstein  mengen  1  Th.  Pikrinsäure,  5  Th. 
7inn  nnd  In  T!i.  Salzsäure.  Es  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  uvtf]  das  Product 
setzt  beim  Erkalten  perlrautterglänzende  Blältchen  des  oben  erv.uhntcn  Doppel- 
chlorids ab.  Man  presst  ans,  entfernt  das  Zinn  durch  SchvvtlelwasserstoflF,  und 
dampfe  die  Losung,  zweckmässig  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  ein. 
Man  erhilt  so  salssanres  Pikramin. 

Das  Pikramin  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt.  Wird  sein  jod- 
wasserstoffsaures Salz  mit  Kalilauge  abergossen  so  bräunt  es  sich  schon 
in  der  Kälte,  und  beim  Erhitzen  scheiden  sich,  unter  Ammoniakentwick- 
lung, braune  Flocken  aus.  Selbst  Ammoniak  ruft  diese  Zersetzung  her- 
vor.  Das  Pikramin  kann,  bei  typischer  Betrachtung,  als  ein  Triamio 
angesehen  weiden: 


es  seigt  das  Verhalten  einer  dreis&urigen  Base;  es  verbindet  sich  also 
mit  8  Aequivalent  Säure. 

Das  Jodwasserstoffsanre  Pikramin:  6A(]!IHt)«.3  fiJ,  deaaaa  Dac- 


8n,Cl«  +  2  e«H,(NH,)« .  3  HCL 


e.H,(NH,), 
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stellang  and  Reinigung  oben  angegeben  wurde,  bildet  fast  farblote  Nadeln,  fl« 
M  fcoehter  Luit  lerffleaMo.  £•  ist  in  WMtw  Mlir  lOtUch,  m«  eoncoiMfter  Jod- 
wMMrttoffatwe  kryttalllBirt  et  Idcbl;  von  Alkohol  wird  es  gdOst;  Aslher  Allfe 
ras  diM«r  LOsnng  sine  bsTsuflgo  Mmso. 

Fflgt  man  zur  conceutrirten  wSisrigen  LösuDg  des  Jodids  verdünnte  Schwe- 
felsSnre  so  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  gelbe  oktaedrisrhe  Krj'stallo  aas, 
die  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  JodwasscrstoffsKure  enthalten:  OgH^lNH,),. 
RJ .  H3S04  -f  2  HjO.  Phosphorsöore  erzeugt  in  denselben  Bedingungen  ein  ähn- 
bcbee  Sals:  O.H^CNÜ)),  .  HJ  .HjPO«  2  H,e.  SeUt  man  znr  alkoholischen  Lö- 
•mig  dflt  Jodids  8«liw^sMare,  so  seheldot  sich  ssorss  schwsfUsmres  Ffkramiii: 
6cB,(IIH)),  .  2  11,60«  als  granwelsso  flockige  Masse  ab.  Phosphoniare  Hefert 
in  denselben  Bedingnngen  ein  ibnliebes,  jodtreles  Sah;  wird  dieses  in  Saksinre 
gelöst,  60  krystallisiren  atlaeglänzcndelTadeln  einer  salzs&nre-haltigen  Verbindnng. 

Die  Verbindungen  des  Pikramins  werden  sehr  leicht  oxyfiirt ;  sie  ref^nciren 
Siibersalze  und  Platinealzp  Eiflenchlorid  erzeugt  in  der  concentrirten  I.oaiing  «ies 
Jodids  einen  aus  prachtvoll  etaiilblau  gliiniendea  Nadeln  bestehenden  Nied (  r.^i  hlag, 
der  sich  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe  löst.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt, 
wie  es  seheint,  dasselbe  Prodoct.  (Laatemann). 

IMeses  blaue  Oxydationsprodnct  des  Pikramins  Ist  in  nenester  Zelt  TOn 
Heintsel*)  ansJysirt  worden.  IHe  Ansljse  lllbrt  sn  der  empiriichen  Formel : 
GgHgNjCIO.  Heinizel  betrachtet  es  als  das  salzsaure  Salz  einer Vitrosoverbindang: 
'O^H^CNHi^t^fNO) .  HCl;  er  nimmt  an,  eine  der  drei  Amidogrnppen  des  Pikramins 
werde  (iure  Ii  Oxvdation  in  dio  Nitrosogruppe :  NO  umgewandelt.  Aus  diesem 
„Nitrosopikramoniumchlorid''  können  krystallisirtcDoppeicUlonde  erhalten  werden. 
Da«  Flaundoppelchlohd  bildet  gelbbraune,  schön  braungelb  glänzende  Krystallej 
dne  TerbiDdong  mit  Kupferchlorid  krystallislrt  in  gelbrothen,  grflnblao  schillern« 
den  Nadeln.  Dareh  Zink  nnd  SalssSnre  wird  das  NitrosopikramoninmeUorld  mit 
Leichtigkeit  wieder  in  dreUbch  salssanres  Plkramin  anrUckgefllhrt 

Wenn  das  Pikramin  nicht  Tkiamldobeniol,  sondern  Tielnehr  Trlamidopbeool 
ist,  eine  Möglichkeit,  die  oben  erörtert  wurde,  so  wäre  das  Nitrosopikramin  in  an. 
derer  Weise  zu  deuten.  Es  könnte  durch  folgende  Formel  (dargestellt  wrrdrn : 
Ö6H3(NHj)(NjHj")  l?r!;  und  man  könnte  sich  ßcine  bil  iutig  (iurch  die  Annahme 
erklären,  dass  zwei  Amidogruppen,  durch  Oxydation,  je  ein  Aium  Waaserstoff  ver- 
lieren und  dass  die  beiden  Stickstoffatome  gleichzeitig  durch  je  eiue  Verwandt- 
sdiaAseinheit  in  Bindung  treten.  Die  Snbstans  bitte  dann  eine  gewisse  AehnUeh- 
kdt  mit  den  splter  an  besobrelbenden  AaoverbindnngeQ  (§.  17390* 


Imidbasen  und  Kitrilbasen  der  Kohlenwasserstoffe: 

Es  wurdp  früher  schon  erwähnt  (§.  1652.),  dasa  die  in  einem  der  1708. 
vorhergehendcrj  Aljschnilte  beRchrieheneri  Monamidoderivate  (§§.  1655.  ff.) 
bei  ivpischer  Autlassung  als  Aminbasen  angesehen  werden  konnten  und 
dass  dann  die  Kxisteos  aweier  weiteren  Gruppen  von  Basen  wahrsohein* 
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liflh  efMbdiie,  die  dt  Imidbuen  vadNitrilbaten,  alio  seemdlre  wU 
tertitra  Amine,  nuintchen  winn.  Hnn  bitte: 


G.Hj  e.H.)  e«H,) 

H  i  H  )  e.H,^ 

Phfinjluniii       Dipheiiylainin  TrlpheDyUuaiB. 
(Anilin). 

Weder  Imid-  noch  Kitril-basen  konnten  bis  jetzt  durch  eine  der 
Reactionen  erhalten  werden,  nach  welchen,  vom  Standpunkt  der  Typen- 
theorie  aus,  ihre Bildang  hätte  erwartet  werden  können  Laulh  hat  B. 
vergeblich  versucht  das  Diphenjiamin  durch  Einwirkung  von  i^fonobrom« 
benzol  oder  von  essigsaurem  Phenol  auf  Anilin  darzustellen,  und  De 
Laire,  Girard  und  Chapoteaut  haben  diese  negativen  Resultate  beptätigt. 

Zwei  Körper,    die   nach  Zusamuien.setzuns:  und  Eigenschaften  als 
hierhergi  hörige  Imidbasen  angesehen  werden  können,    das  Diphe- 
nylamin  und  das  Toly  Ip  h  e  n  y  1  a  m  in  ,    pind   von  Hofmann  durch 
trockne  Destillation  zweier  Anilinfarben:  des  Trijthenylrosanilins  und  des 
Tritoiylrosauilina  (§§.1722,  1723.)  erhalten  \%  t)rden.  Für  beide  fehlt  indess 
der  streng  experimentelle  Beweis  dieser  AulTassungsweise,  und  es  ist  sogar 
noch  nicht  nachgewiesen  wieviel  VVas?erBtntTatome  dieser  liasea  noch 
darob  Alkoholradicale  vertretbar  sind  (^Hotmann). 

Eine  mit  dem  80  bereiteten  Dijihenylamin  identische  Substanz  ha- 
ben De  Luire,  Girard  und  Chapoteaut  Tor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  einem  Amünsalz  erhalten; 


€,H,)        ÖÄ)        e.H»)  Hl 
H  J  H  ^  B)  H) 


Dieser  Bildnngeweise  naeb  sebeini  dem  Dipbenjinmtn  wiiklloh  dl 
dnieb  den  Namen  angedeutete  ConttitQtiott  sninkommen ;  wenn  siebt 
TieUeiebt  bei  seiner  Bildung  snertt  Boaaailin  vnd  dann  TripbenjrlroaMiilia 
eiseagt  worden,  welobes  letitere  dann  bei  weiterem  BibiCaen,  notor  Zer- 
setanng,  Dipbenjlamin  lieferte. 

Die  früher  entwickelte  Hypothese  über  die  atomistische  Constitation  der 
aromatischen  Verbindungea  giebt  von  der  Constitution  solcher  Imidbasen.  in  ebca 
SO  ein&eher  Weise  Rechensdiall  wie  die  empiriseb-typische  Belraditiaiftgeweiie, 
Man  kann  sidi  leicht  vorstellen,  dass  twtf  Kerne  G«B«  dadoreb  aaBainin«ng«luil- 
ten  werden,  dies  ein  SHekstoiSsloni  In  Jedem  der  bdden  Kerne  ein  Waaeenlof* 
aton  vertritti  während  es  noch  efai  Wasserstoffslom  in  die  Yerbindnng  aänlflbrt 

Nitrilbasen  der  aromatischen  Kohienwasserstofife  sind  bis  jetzt 
nicht  bekannt.  Die  häufig  als  Triphenylamin  beschriebene  Verbindung, 
welche  Gössmann  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Zimmtaldehjd» 
ammoniak  darstellte,  enthält  offenbar  zwei  Kohlenstofi^uppen  vcm  wel- 
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eben  Jede  9  Ai  0  entfaftlt;  sie  ut  alt  DioiDDamjI-aiDiD  aninieheii  ond 
eis  solehes  gelegeotlieli  der  dnoarnjlrerbindongeii  besefarieben. 

Bf  muM  M«r  nochindt  daran  erlbowt  werden,  daee  alle  di^|enl^  Ab- 

kömmÜDge  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Metamorphosen  koh» 
leostoflli alliger  Seitenketten  entstanden  sind  in  einem  epiiteren  Abschnitt  abgehan- 
delt werden.  Dort  sind  auch  Ammnniakbaaen  zu  besprechen,  dio  den  Amia-f 
Imid-  und  ItitnlbaseD  der  gewöUulicheu  Alkobolradicale  völlig  analog  sind. 

Diphenylamin:  (6ö[]/)JIN.  Hofmann*)  erhielt  diese  Base  18641709. 
durch  trockne  Destillation  von  Auiliublau  (Tripheoylrosaniliu  §.  1722.). 
Bei  Rectification  des  öligen  Deslillationsproductes  geht  die  Hauptmenge 
«wischen  280^  und  300*  über.  Fügt  man  concentrirte  Salzaaurc  zu ,  so 
enlstehL  ein  schwer  lösliches  Chlorid,  welches  mit  Alkuliol  gewaschen 
und  aas  Alkohol  umkr^slällisirt  wird.  Durch  Zersetaeu  mit  Ammoniak 
liekri  es  farbiose  OeltropfeD,  die  bald  zu  eiuer  weissen  Krystalima^se  er- 
starren. 

De  Laire,  Girard  und  Cbapoteant  **)  erbitxen  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin 
(oder  einem  anderen  Anilinwii),  an  gleichen  TlioUen  in  einem  mil  anfttetgendeni 
Kohlfohr  vOTsehenen  Kolben,  oder  aweekmttssiger  in  dnem  ▼ereclilossenen  Apparat 
bei  4— 6  Atnoephftren  Druck,  während  etwa  35  Standen  anf  210*— 240*i  Es  ent» 
weicht  Ammoniak,  und  das  Product  ist  ein  Gemenge  von  ealMaoreia  Diphenyl- 
amin, salzsanrem  Anilin,  freiem  Anilin  und  einer  mehr  oder  wenij^er  pr09?ien  Menge 
verschiedener  Anilinlarbcn.  Man  behandelt  mit  heisser,  »tark  verdiiaater  Salzsäure, 
und  reinigt  due  ala  krystallinisch  erstarrende  Oelscliicht  sich  abscheidende  Diphe- 
nylamin durcix  wiederholtes  UmkryatalliBiren  aus  Benzol  und  Aether. 

Dm  Dipheoylamiii  beaitet  einen  eigeatbOmliolien  BInmengerooh,  ea 
sofamikt  bei  45*  und  riedet  bei  310*  (oorrigirt).  In  Wasser  ist  es  fast 
nnldeliobf  Ton  Alkohol  nnd  von  Aether'  wird  es  leieht  gelöste  Mit  eon- 
eentrirten  SAuren  eraeugt  es  die  entspreohenden  Salse;  diese  sind  indes« 
sdir  QsbestAodig  und  werden  sohon  von  Wasser  volbtandig  zersetit. 

Vebergiesst  man  Diphenylamin,  oder  eines  seiner  Salsa,  mit  coneenfcrlrter 
Salssänre,  oder  hesser  erst  mit  Salssäore  nnd  fllgt  man  dann  Sslpetersäore  sn, 
•o  ikrbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  indigblan.  Die  Reaction  ist  sehr  empGndlich  und 
gestattet  den  Nachweis  selbst  kleiner  Mengen  von  Diphenylamin.  Da  die  Destil. 

lationsprodacte  dcg  Roaanilins  (§.  1720.)-,  des  Lencanilins  (§.  1724.)  nnd  selbst  des 
Melanilins  (^,.  IfBl  )  dieselbe  Reaction  zeigen,  so  vermuthet  Uoimann  bei  Zersetz- 
ung dieser  Kurper  werde  etwas  Diphenylamin  gebildet. 

Versnebe  Aethyl  in  das  Di-phenylamin  eintuftlhren  blieben  ohne  Resultat. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXII.  16S. 
Comp^  rend.  LXUL  91. 
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Fögl  mas  M  ■IfcohoHMbm  Utonsg  TimDipliCBflMBiii  Bfom,  ao  ichci- 
4«!  «Ifi  kfjitellfntoelMt  Pulver  Mf,  dM  au  liedciidttBWMMr  maHajataSUmti 
wardas  kann;  a#  tat  afa  BroamibatitalUMiapradiict  toh  der  Fonnd: 


Krwlirml  man  Di  - phf  nyi.iuiin  ini(  üenzoylcblorid  »o  entsteht  ciD  krjstaUi- 
ilrendfli  Ainld  der  lioiuoeslture; 


e 


Dttstittii  hr(<  )  (  rnif  ^Rw^lhnllchor  Saipctcrsüarc  ein  einfach  nitrirtes,  mit  raa> 
ehindfsr  HiUpelorttuur«-  vMi  ^^wotfach  nitrirtes  Substitutionsproduct: 

llriilc  wiTvlin»  von  iilkoholischetu  Kali  m\l  rother  Forbe  gelöst  und  zerfaUea 
dnbtil  In  Uenio^siture  und  iwci  Nitrosubstitutionsprodacte  des  Di-phen|lammö : 

il  j  h( 

Daa  MananllrodariTal  bildet  prachtvolle  gelbratbe  Kadelm  daa 
llalarl  balm  VaBkrytlaUlairaa  «aa  Alkohol  lolhfolba  Nadab  asit 
Rattaa. 

PitoluvUniin  lO^lI^t^HN.  Diose  Base  wurde  von  De  Lairc, 
Oirnixl  und  Chii|Hvic«uc  m  entspreohoiuier  Weise  wie  das  Diphecjlamts, 
lU9V>  d«wh  b>h)lit»n  von  Toluidiu  mit  salisaurem  Toluidin  dargestellt. 

Pifc*  l^toluNlsmün  bilviot  woi<5e  Krv^talle.  Es  siedet  bei  355* — ^60*. 
d^Mai  HotVu«*lik'U  mit  $!|}peiorsÄure  wird  e*  g^elb. 

rK«»ttyl-tol\ i  ~  Amin:  i^t^Hj^^i  t^,H^)HN.  I>ie?e  de«!l>iphenTi*mi3 
•t'Kr  j^huliv'^h«  WrMuiiuu^  erhielt  Hotmann dareh  Oe*E:ilatioa  voa  Tr-- 
UnvMMulm  (^^rc4ttiUiii<4att  ^  Uioki.   iiws  eameiit  dabei  Amiia,  Xoat- 


««4a»«hr  t  C^eai.  tML  IM. 

^  AiA.  oh«4B.  iw«.  cixm 
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Panmilin,  XenylamiD. 

din  and  Pbeayl-tolylftmni.  Das  ktetere  findet  sieh  in  den  mm  «Awer- 
■len  flOeb(i|^  Anthejien  und  kann  Idabt  dorob  Aoewaaehan  mit  kaltem 
Weingeist  und  ümkrystallisiren  ans  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  erhielten  dieselbe  Verbiodang, 
indem  sie  Anilin  mif  sal/saurem  Toluidin,  oder  ioiuidin  mit  sabsaurem 
Anilin  erhitzten.  Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Diphenylamin,  Phenyl- 
toIyJamin  und  Ditoljlamio,  die  nur  schwer  darch  Deatiilation  getrenot 
werden  können. 

Das  Phenjl-toljl-amin  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  87^  und 
siedet  bei  834<^,5  (corrigirt).  Es  ist  in  Alkohol  weit  weniger  löslich  als 
das  DipbeDjIamin.  Es  zeigt  mit  diesem  in  seinem  chemischen  Verhalten 
die  grOsste  Aehnlichkeit;  mit  Siiiren  eraengt  es  sehr  unbeständige  Salze,' 
die  sebon  von  Wasser  vollständig  zersetst  werden;  mit  ooncentrirter 
Salpetersäure  zeigt  es  dieselbe  Farbreacüon.  Sebmilzt  man  das  Pheojl* 
tolyl  amin  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  prachtvoll  violettblaner 
Farbstoff,  der  vielieiobt  Tolyi-dipbenyl^rosaaiUn  ist  1728.> 

BsBiOflcbloiid  wirkt  auf  FfMnyl-tolyUamiii  wie  auf  Diphenylsndn.  Das 
stttstondensAniid  Udert  mitSslastore  laicht  doBlnitrodsriTSt,  ans  welchem  darek 
Zsraetsung  mit  slkohoUsehsr  VstroolOsnng  sweMkcb'nilriftss  Phsayl-tolyl-amin  er« 
halten  wird: 

Paranilin  und  Xenylamin.  An  die  eben  als  DiphenylaminiTXL 
beschriebene  Verbindung  1709.)  schliesst  sich  ein  Körper  von  glei- 
clier  Zusammensetzung  an,  dessen  atomistische  Constitution  bis  jetzt  nicht 
ermittelt  ist.  Es  ist  dies  das  Xenylnmin  oder  Martylaraio.  Vielleicht 
ist  diese  Substanz  ein  Monamidoderivat  des  früher  erwähnten  (§.  1607.) 
und  später  zu  beschreibenden  Diphenyls  ;  sie  stünde  dann  zum  Benzidin, 
welches  als  Diamldoderlvat  des  Diphenyls  ansusebeo  ist,  in  eiafaoher 
Besiehoog; 

DIphenyl.aaiin  Zoijlandii  Benudin. 

Daa  Xenylamin  bildet  sieh  als  Nebenprodnot  bei  der  fabrikmisaigen  • 
Darstellung  des  Anilins;  es  findet  sieb  in  den  sebwerflaebtigen  basiseben 
FIflssigkeiten,  die  bei  Beetifieation  des  rohen  Anilins  erkalten  werden. 
In  denselben  Flflssigkeiten  findet  sieb  ausserdem  eine  flaobtige  isomere 
und  als  Paraailla  beaeiebnete  Base^  aber  deren  Bttdang  nnd  Gonstita- 
man  sieb  bis  jetst  keine  Reebensehaft  an  geben  im  Stande  ist.  Beide 
Snbalaaaen  mOgeo  hier  anhangsweise  besehrieben  werden. 
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Wenn  man  die  bei  Rectifieation  det  rabeo  Anfliitf  bei  höheren  Tempermtaren 
flberdeatillireoden  basischen  OeJe,  die  in  den  franxösiscben  Anilinrabriken  als 
.'^neues  d'aniline"  bereichnrt  werden,  von  Neuem  der  Destillation  unterwirft,  so 
eteigt  der  Siedepanct  von  182^  lit  nrjho  zur  Ri)i hnJulihitze.  Der  zwischen  200* 
und  220*  destillireade  Aatheil  enüiült  v\  cscnilicli  Tuluidm  1697.)  i  von  270* — 
800*  geht  banpUftchlich  Tolujrlendiamin  über  (S  1704.)  i  was  aber  330*  totfllirt, 
ein  bnonee»  klebriges,  kmam  beweglidiM  Liquidum,  isft  du  Oemcog«  tob  Panai- 
Un  tmd  ZenjlMBio.  Dnreb  Behwidlotty  di«Mf  FMdnoCet  nit  vecdflnnlerSdiwcCd* 
säare  entotebt  tcbwurlOtliebes  tebwdSalfMim  Xsayliniii  und  Idcbt  iDeUeh«»  achw»' 
feluwHH  Paraiülin. 

171^  ParaiiiliD:  ei^Üi^NjCrrSeeH^Nj.  Durch Zerseteen  dea  schwefel- 
sauren  Salines,  dessen  Bildung  eben  angegeben  wurde,  mit  Kali  entsteht 
eine  ölartige  klebrige  nach  einigen  Tagen  erstarrende  Base^  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Erystallisation  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
langen,  weissen,  8eicJeglttnz.('ndt n  Nadeln  erhallen  wird.  Sie  ist  schwer 
luslich  in  W  asser,  leicht  löslich  jii  Alkohol  und  Aelher,  und  destillirt  bei 
hohcu  lYruperulurtn  ohne  Zersetzung.  Die  Untersuchung  der  Salze 
macht  tilr  das  Paraniiin  di«  Molecularfonnel :  0,,H,4N,  wahrscheinlich; 
die  Base  vcrbindel  sish  diuin  mit  1  oder  2  Aeq.  Sa.urc  zu  wobloharakte» 
risirten  und  krystallisirharen  Salzen.  Die  leicht  darzustellenden  Salse 
mit  1  Aeq.  Saure  sind  hellgelb  und  ihre  Lösungen  zeigen  stark  grQne 
Fluorescenz.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Paraniiin  entstehen 
die  äthylirten  Basen:  GijHiaiejlUlNj  und  ei2lIijCe,Hj),N,,  deren  8«1b- 
lösungen  ebenfalls  fluorescireo.  Benzoylchlurid  bildet  mit  Paraniiin  kleine, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  von  der  Poimels 

Salle  des  ParaalliBs.  Die  Lötvng  der  Baie  in  concentrirter  8al»iiwt 
UeÜBTt  gelbe  hezagonale  Tatela  det  Sähet:  6i«B,i%  «2Ea.Ha0,  die  sich  bei 
Berührung  mit  Wasser  sogleleh  in  gelbe,  in  Wasser  nnd  Alkohol  Itteliche ,  in 
Aether  unlösliche  Nadeln  von  einfach^salzsaurcm  Sals  umwandeln ;  dieses  ist  bei 
100«:  Pj^Hj  jN,  .  HCl .  H,0 :  «*h  wird  bei  116»  wasserfrei.  Ein  diesem  letrteren 
Salz  eulsprechendes  Platindoppciciilorid  bildet  gelbe,  schwerlösliche  Prismen  ;  das 
salpetersaure  Salz:  SijUifNj.IINO,  gelbe,  sterarSroiig  gruppirte  Nadeln.  Aas 
einer  L&sang  des  Paranilins  in  verdünnter  SchwerelsSore  erhftit  man  kleine,  •tra]i> 
lig  gruppirte,  in  Wetter  Idckfc  lösUeke  Vadeln:  eiaHnKa-HaSe«;  wird  dleUtonng 
dleiet  Stisee  mit  ParaoiUn  digerirt,  to  enttteht  ein  ihnlleb  kiyettUltireiidet  Sftls 
von  der  Fomel:  9O|9H|«Ers.Bt60«. 

1718.  Xenjlamin  (lUrtyluilio):  Oi^HnN.  Das  in  Wasser  nnlösliohe, 
neben  schwefelsaurem  Paraniiin  entstehende  Xeojlaminsals  (§.  1711.)  wird 
dnrch  Auskochen  mit  Alkohol  undUmkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser 
gereioigt;  dann,  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  mit  Aetanatron  sersetzt,  and 
aus  der  alkoholitoben  Lösung  die  Base  durch  W^ asser  geflült.  Das  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  F&Uen  mit  Wasser  gereinigte  Xenjl^ 
amia  bildet  weite  Hadeln  oder  Schoppeo,  die  in  tiedeDdem  Waater,  in 
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Alkohol  «nd  in  Aolber  leioht  IMA  find,  bei  46*  tehmelMn  und  bei 
3S2«  eieden.  Ee  bildet  mit  1  Aeq.  Sftare  kiTstalliairbare  Snlse. 

Das  dnrch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aasgeceichnete  aehwefolsanre 
8«]i:  8  ei,H,iN.  H^ee«  bildet  klfliii«^  in  Albobo)  etwaa  UtUehAra  Mädeln;  das 
MdpctorsMie  8«U:  StsHnN.BV^,  waiata,  4b  Waaaer  IttaHclia  T^elo.  Daa  in 
weiascn  Hadeln  krystallisirende  salztanre  Salz:  6||HiiN,UCl  erzeugt  ein  entspra- 
dModes  Platindoppelchlorid,  welches  sein  Krfstallwasser  selbst  bei  160*  nicht  verliert. 

Derivate  des  XenylaminB.  Wird  Xenylamin  wiederholt  mit  Aethyl- 
Jodid  und  Silberoxyd  behandelt,  so  eDtsteht  schliesslich  eine  nicht  weiter  üihylir- 
bare  Base,  das  Diftthylxenylamin :  6|3Ü,(6,H5),N.  Es  krystallisirt  in  langen, 
weissen  Nadeln ;  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leichl  löslich 
Iii  Aatber;  es  aebmflst  unter  100*  und  iat  ohne  Zaraatning  flUchüg.  HU  Sala* 
•iare,  Bromwaaaaratoflblnra  und  Jodwaaaantoff  anengt  aa  kiyataillairbara 
SalMw  —  Wird  daaDifithylzenylamin  mUMelhylJodid  behandalt,  ao  entataht,  durch 
diraeto  Addition ,  eine  Jodvarbindsngt  die  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkaliscba 

Lösnng^  einer  Ammoniumbfise  erzeugt,  welche  nach  der  Analyse  des  schwer  lös- 
lichen, n ad c1  förmigen  Flatinsalzes ,  als  Methyl« diäthyl-zenylammonium  angesehen 
werden  muas. 

Chlor,  Brom  oder  Jod  erzengen  mit  Xenylamin  schwarze,  unkrystallisirbare 
SttbattOBMi.  Lait^  man  in  eine  alkohoUsehe  LOaung  der  Baae  aalpetrige  Säure, 
io  eatatohen  rothe  KryataUe,  die  aicb  nicht  in  Waaaer,  adiwer  In  Alkohol,  laicht 
in  Aelher  Iflean.  Sie  sind:  G^^^lSt^,  also  offenbar  das  dem  Diwto-amidobenaol 

(f.  1769.)  entsprechende:  Diazo-amidodiphenyl :  ^i^H^N),  6|)H|,N.  Sfturen  var^ 
wandeln  diese  Verbindung  in  Xenylamin,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  ande- 
ren, noch  nicht  nüher  untersuchten  Vcrbindnnnr,  die  wahrachainlich  das  Ujfdroxyl» 
denvat  des  Diphcnyls,  also  dem  Phenol  analog^  ^st. 

Alle  diese  Derivate  des  Xenylamins  uotersiützea  die  oben  ausgesprochene 
Aailcfat»  nach  welcher  dM  Xenylamin  ala  HonunldodeiiTtt  des  Biphenyls  (ala 
Fhenfio-phenjUmlB)  ugeeehen  werden  kenn.  « 


An  die  in  den  yorhergehenden  Paragrapheil  beeefaiiebenen  Babstan-  Uli» 
reiht  sich  vielleioht  ooch  ein  bei  Einwirkoag  yenehtedeDer  Oxyd»- 
tionamiltei  auf  Aoilio  eotetebender  Körper  an,  der  in  neuester  Zeit  von 
Grieaa  und  Martina  unterauoht  und  alsAmido-diphenjlimid  beschrie- 
ben worden  iat  Dieae  Verhindong  hat  die  empiriaohe  Formel :  OnHuNj; 
sie  iat  iaomer  mit  dem  ^&ter  zu  beschreibenden  Diazo-amidobenzol.  Bie 
könnte  ala  ein  aecund&rea  Triamid  angesehen  nnd  duob  die  folgende 
tjpiieh-ntioneUe  Formel  anggedrtlekt  werden. 

G  H 

AmidOidiphei^Umid  mt  ^' 
Sie  enthielte  danaoh  gleiehaeitig  den  dreiatomigen  Qett  dea  Fikm- 
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mins  (i  1707.)   and  den   iweMtomigeo  Best  d««  PhenjlendiMun 

(5.  1703.). 

Das  Verhalten  dieser  Sabstanz  und  ihre  Aehnlichi^eit  mit  dem  IM- 
phenin  lassen  es  w«brscheinticher  erscheinen,  dass  sie  als  Amidoderivit 
des  Azobenzols  anzosehen  ist^  aie  wird  daher  spftter  als  Amido-asobciisol 
besebriebeo.  ($.  1788.)- 

Aiobonol.  Anldo-aaobsiiiol*         Diamido  azobeoiol 

(Oiphnün). 

Anilinfarbeii. 

1715.  Es  wurde  frQber  schon  erwähnt,  dass  aus  Anilin,  oder  aneh  aas 
einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  bei  Einwirkung  sehr  reieobie* 
denartlger  Reagentien  prachtvoll  gefl^rbte  Derivate  erhalten  werden 
können.  Diese  Sobataosen,  die  seit  einigen  Jahren  in  der  Technik  da 
Fftrbend  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  gefanden  haben,  werden 
dermalen  gewöhnlich  als  Anilinfarben  bezeichnet. 

Die  Geschichte  der  Anilinfarben  f^Ut,  in  ihren  ersten  Anfängen  w«* 
nigstens,  mit  der  Geschichte  einiger  Farbreactionen  aasamraen,  die  bm 
schon  seit  l&nger  fOr  das  Anilin  beobachtet  hatte. 

Runge  fand  schon  1835,  dass  das  Anilin  bei  Einwirkuog  von  Bleich- 
kalk eine  sehr  charakteristische  Farbreaction  zeigt.  Die  kleinste  Spar 
von  Anilin  erzeugt  n&mlich  in  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Etlk 
eine  tief  pu/purviolette  Färbung,  die  allmälig  in  schmutziges  Roth  über- 
geht. Diese  Farbreaction  veranlasste  Runge  das  von  ihm  aus  Steinkob- 
lentheeröl  dargestellte  Anilin  als  Kyanol  zu  bezeichnen.  Bald  nachher 
beobachtete  Pritsche,  dass  eine  wflssrige  Lösung  von  Chromsäure  mit 
Anilin  oder  mit  Anilinsalzen  einen  blau  -  schwarzen  Niederschlag  liefert. 
1843  zeigte  dann  Beissenhirtz  *) ,  dass  bei  gleichzeitiger  Emwirkung  von 
concentnrter  Schw  efelpäiire  nnd  chromsaurem  Kali  auf  Anilin  oder  Ani- 
linsalze ein  l'roduct  von  rein  biauer  Farbe  entsteht,  dessen  Färbung  in- 
dess  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet.  Das  bei  diesen  Reactionco 
entstehende  violett-blaue  Anilinderivat  \vurde  seit  1856  von  Perkin  näher 
untersucht,  in  grösserer  iMenge  dargeslellt,  und  seiner  {»rachtvolien  Farbe, 
sowie  seines  Färbevermogens  \'>  egen  in  die  Technik  der  Färberei  eioge- 
fiOhrt.    Es  ist  weiter  unten  als  Mauvein  beschneben  {§.  1727.). 

Da«  Auftreten  eines  intensiv  rothgeff^rbten  Productes  beobacbieie 
Hel^riann  IH43,  als  er  Anilin  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelte. 
Die  so  erzeugte  rotbe  Substanz  ist  indess,  aller  Wahrscheinlichkeit  nacb, 

•)  Ann.  Fhm.  LXXXVIL  876. 
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Tersohieden  von  dem  als  Facbsin  bezeichneten  rothen  FarbstofT.  Die 
ersten  Keime  der  EDtdeokong  de«  Fuchsins  finden  sich  in  den  1856  ver- 
OffeDtlichten  Versuchen  von  Natanson*),  über  die  Einwirkung  von  Ae- 
tbjlenchlorid  auf  Anilin;  die  Beobachtung  beschränkt  Bich  ttbrigens  dar- 
auf, dass  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  Aethylenchlorid  beim  Erhitzen  auf 
200®  eine  tiefblutrothe  Farbe  annimmt,  während  gleichzeitig  Vinjl-ani- 
lin  (vgl.  §.  1664.)  gebildet  wird.  Besliminter  sind  die  fast  gleichzeitig 
bekannt  gewordenen  Beobachtungen  von  Hofmann,  nach  welchen  ^ein 
prachtvoll  rothgefärbtes  Anilinderivat  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
long  de«  Garbo -tripheoyl-triamins  (§.  1685.)  erhalten  wird.  Ein  Theil 
dieses  rothen  Körpers  geht  bei  Behandlung  des  Bohproductes  mit  Was- 
ser mit  dem  Carbo-tripbenyl-triamin  in  Lösung;  und  bleibt,  beim  Um- 
krystallisiren  dieser  Base  aus  Alkohol,  in  den  tief  rothgefärbten  Mutter- 
langen  gelöst;  ein  andrer  Theil  findet  sich  in  der  in  Wasser  unlöslichen 
schwarzen  Masse.  Diese  letztere  giebt  mit  Salzs&ore  eine  intensiv  rothe 
Lösung,  in  welcher  Kali  einen  röthlichen  Niederschlag  hervorbringt.  Es 
ist  jetzt  bestimmt  nachgewiesen,  dass  diese  von  Ilofmann  bei  Einwirkung 
von  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin  erhaltene  Substanz  identisch  mit  dem  auf 
anderem  Weg  dargestellten  Fuchsin  ist.  Technische  Verwendung  fand 
das  Fuchsin  indessen  erst  nachdem  Ver^uin  1858  f»efunden  hatte,  dass 
es  auch  bei  Einuirkun^r  von  Zinnchlorid  auf  Anilin  gebildet  wird.  Spä- 
ter hat  man  einerseits  getunden,  dass  zahlreiche  andere  Substanzen  (z.  B. 
Quecksilberchlorid,  Arsensäure  ete  )  das  Anilin  in  denselben  rothen  K;irb- 
stoff  umzuwandeln  vermögen;  aber  Hoj'inann  hat  andrerseits  gezeigt, 
dass  reines  Anilin  keine  lulhe  Farlte  zu  erzeugen  im  Staiide  ist.  dass 
dieselbe  vielmehr  nur  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  mit  Toluidiu  ge- 
bildet wird.  Alle  diese  rothen  Farbstoffe,  die  jetzt  m  der  Technik  viel- 
fach verwendet  werden,  sind  von  Hoimann  als  Salze  einer  im  freien  Zu- 
stand farblosen  Base  erkannt  worden ,  die  weiter  unten  als  Eosanilin 
beschrieben  ist.  (§.  1719.). 

Seitdem  hat  man  unter  den  Nebenpruducten  hei  der  Darstellung 
des  Fuchsins  nneh  andere  gef  irbie  Anilinderivate  aufgefunden,  die  in  der 
Ffirberei  anwendbar  sind:  eins  derselben,  eine  wohlcharakterisirte  Hase, 
ist  nachher  als  Chrysauilin  beschrieben.  (§,  172G.).  Man  hat  aii'^fer- 
dem  aus  dem  Fuchsin  durch  vernchiedenartige  Behandlung  Abkömmlinge 
darzustellen  vermocht,  die  seihst  wieder  als  Farbstotic  angewandt  wer- 
den. Hierher  gehören  besonders  die  Ph  e  n  jl-ros  aiii  Ii  n  e  fÄniiin- 
blau  §.  1722.),  das  Triaethyl-rosanilin  (§.  1721.);  das  Anilingrün, 
das  Anilinbraun,  etc.  Man  hat  endlich  gefunden  ,  dass  das  Anilin  auch 
noch  bei  anderen  Metamitrj  hosen  gefUrbte  Derivate  zu  erzeugen  im  Stande 
ist ,  die  als  F&rbemateriaiien  angewandt,  oder  wenigstens  in  Vorschlag 


*)  Inn«  dMB.  Pliann.  ZOTIIL  M7. 
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gebracht  worden  sind.  Enneliie  dieser  Sobstoniea  hthm  wuseuduft* 
Hefa  !o  Bofern  Interesse,  als  die  so  üirer  DarateUnog  aagewaadtea  M^o- 
deo  vielleicht  die  Wege  andeatea  auf  welchen  eheaäMii  iBtevOManie  Alk 
könmlioge  des  Anilinä  erhalten  werden  können. 

Manche  der  im  Vorhergehenden  erwähnten  und  später  niher  n  be- 
spreeheoden  ÄDilinfarben  sind  bis  jetzt  nicht  einmal  Geg^stand  chemi- 
»eher  Untersuchucgen  gewesen;  für  andere,  da^  Mauveln  z.  ß.,  ist  kaam 
die  empirische  Formel  testgesteiit;  nur  für  das  Roaanilin  (FueluiD)  und 
einreloe  seiner  näheren  Abkömmlinge  kann  die  chemische  ünt^rsachanj 
zwar  nicht  als  al>geankloBaeBy  aber  doch  als  nahem  abgeaokloaaca  ai^ 
sehen  werden. 

171C.  Im  Nachfolgenden  sind  zon&ehst  die  wichtigsten  der  bei  der  chemi- 
schen Untersuchung  der  AoiünfarbeD  gewonnenen  Resultate  übersichtlicii 
Ensaromengestelk :  dann  werden  die  einzelnen  hierhergehörigen  Anilia- 
der!vate  specielier  beachrieben.  Fine  :>'isführliche  Besprechung  aller  fü: 
leci.r.:sehe  Darstellung  vorgeschiaii<^ri^n  Methoden  nürde  die  Grenzes 
dieses  Lehrbuchs  überschreiten;  eine  Besehreibung  oer  in  der  Technik 
gebräuchlichen  Methoden  zum  Farben  mit  Aailiaiarben  üeg^  TöUig  ans8e^ 
halb  des  Zwecks  dieses  Werks  ♦). 

Rcsaniiin.  Anilinroth,  Fachs  in.  Die  früheren  Uniersuchus- 
gen  über  das  Anilinroih,  von:  Gnignet;  B6champ^  Willm;  Scbneidtr; 
Persoz,  de  Luvnes  nnd  Salvciat ;  Jacquemin ;  E,  Kopp;  Schiff  u.  A 
hatten  zu  irrieen  Ansichten  üb^  die  Co&£titution  dieses  Körpers  eefuhri. 
Die  Zij-^(irrjiiieuseizung  und  die  chemische  Natur  des  Anilinrotbs  wurde 
zuerst  festgestellt  diirch  die  au^iuhrlichen  Unler^aciiuugeQ  von  Hofmanii**). 

Nach  diesen  sind  die  aus  rohem  Anilin  durch  Zinnchorid,  Ar^- 
säure,  etc.  dargestellten  Tersehiedenen  Arten  von  Aniiinroth  oder  Fadiftn 
sämmtlich  Salze  einer  und  derselben,  in  freiem  Zustand  larbloaen  Bsie, 
die  Hoimann  als  Kri>anilin  bezeichnet. 

Das  Eosanilin  hm  die  empirische  Formel:  t  js^is^s-  bildet  oii« 
emem  oder  mit  drei  Aequiv&icnien  Saure  krjstaHisirbare  öaixe;  a.  B.; 

^uHifHj .  HCl 

El  TCtiiilt  mtk  alM  wie  an«  Baae;  and  nrar,  da  es  bla  la  di« 


•I  Efaa  irolbtiDdice  ZasammcanellaBf  der  Iiis  IMt  tb«  di«  AsüiiM« 
bekannt—  Thatoachea  findet  sieh  in  Holkasaa*s  Bericht  Iber  dia  Indasferi»- 
aasstrtlBBg  in  Umdoa.  186S.  —  Vgl  ferner :  E.  Kopp.  Kramen  dar  OMlttrei 

coloiaates  artifidelle« ,  denvees  da  gondron  de  hooille.  Saveraa«  ISftl;  ac- 

aasserdem  die  Fpecialwerke:  Theorie  nnd  practische  Anwendong  von  Anilu 
in  der  Farberei,  von  Th.  Oppler.  Berho,  1866^  die  FnlTrifklang  der  Aaüiii> 
Indagtrie  von  M.  Voge],  Leiprig  1S66,  &ic 
**)  Jahre«b.  ioö2.  M7j  106^,  416  j  lb6L  427. 
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AfiqoivaleDt  Sftnre  zu  binden  ina  Stande  ist,  wie  eine  dreis&nrige  Base. 
Da  es  drei  Atome  Stickstoff  eDthilt,  so  kttOD  es,  ▼om  Steodpankt  der 
Tjrpentbeorie,  als  Triamin  aogesehen  werden. 

Der  Versuch  hat  weiter  gezeigt,  dass  drei  Atome  Wasserstoff  des 
RosaniliDS  durch  einatomige  Alkoholradicale ,  z.  B.  durch  Aethyl;  und 
auch  durch  den  einatomigen  Rest:  O^H^  des  Anih'ns  oder  de«  Ben&ols 
(das  Badieal  :  Phenjl  der  Tjrpeatheorie)  ersetal  werden  können : 

e,oH„(e,H,)N,    o,oH„(e,HO,N,    e,on„fi^,H,),N,  o,oH„(e,nj),N, 

Pbeayl-rosaaiiia      Dipheoyl-roäauiiiu     Tripheoyl-rosuuiim  Triaelbyl-rodaiiUiii 

Bs  bleibt  also  nor  noefa  Obrig  sieb  eine  VorsteUnng  darQber  u  bii* 
den  in  weleher  Weise  die  20  Koblenstoffatome  nnd  die  le  Wasserstoff- 
alome  gruppirt  sind,  und  in  weleber  Beslebung  dasRosaailin  an  den  seine 
Bildang  Teranlassenden  Materien  steht  80  lange  man  der  Ansteht  war 
das  Rosanilin  sei  ein  ümwandlangsproduct  des  Anilins,  war  es  uamdg- 
lich  diese  Arage  an  entsebeiden;  naebdem  aber  Hofmann  (in  Uebsrein- 
stimmiing  mit  der  sehon  vorher  von  Kieholson  und  andren  Parbfabrikan- 
ten  gemachten  Beobaehtang,  dass  rohe  Aniline  von  höherem  Biedponkt 
mehr  Ftaehsin  erzengen  als  andre  niedriger  siedende  und  also  offenbar 
rdaere  Aniline)  gefunden  hatte,  dass  ans  reinem  Anilin  kein  Fuehsin  er- 
halten wird,  dass  vielmehr  aar  Fnebsinbildung  ein  Gemenge  von  Anilin 
nnd  Tolaidln  nOlhig  ist,  lag  die  Entsehddung  der  Frage  nahe.  Es  lag 
jelat  nahe  anranehmen,  das  Rosanilin  entbalte  gleiebiailig  einen  Rest 
des  Anilins  nnd  einen  Best  des  Tolnidins,  welebes  stets  im  kioflieben 
Anilin ,  und  in  den  höher  siedenden  Sorten  in  betrftehtlieber  Menge,  ent- 
halten ist  Diese  Betraehtungen  lassen  fiOr  das  Rosanilin  die  folgende 
Formel  wahrseheinlieh  ersebeinen: 

0 


Es  kann  also  als  Phen  y  1  en-d  i  t  o  1  jlen  -  tri  am  in  angesehen 
werden,  das  heisat  als  ein  Tnamin ,  welches  einmal  den  zweiatomigen 
Rest  GfHf  des  Benzols  und  zweimal  den  zweiatomigen  Rest  6fH«  des 
Toluols  enth&lt  Die  oben  schon  erwahiiie  Thatsache,  dass  drei  Atome 
Wasserstoff  des  Küsamlina  durch  cinutomige  Alkoholradicale,  z.  B.  durch 
Aethjl,  und  auch  durch  den  euititomigen  Kest  O^U^  des  Benzols  (und 
Anilins)  vertreten  werden  können,  dient  dieser  Ansicht  über  die  Consti- 
tution des  Hosanilins  als  weitere  StiUze.  Bei  der  Bildung  des  Kosauilias 
treten  dtmuach  ein  Molecül  Anilin  uud  zwei  Molecüle  Toluidin  ,  unter 
Anstritt  von  drei  MolecQleu  Wasserstoff,  zu  einem  conplicirteren  Molecül 
Kusammen : 
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AolUn&rbtB* 


od«r 


e,H,  .  NH,  —  8  H,  n  6,U«  .>NH 

Will  man  sich  von  der  CoostitQtion  des  RosRnüins  nach  den  Ahm  Iura 
Recbenschnd  geben,  die  in  früheren  Kapiteln  für  die  eiziiacberua  aromatiäcuea 
YtrbindQii^  erörtmrt  wurden,  so  kommt  man  m  folg«ader  YonteUang.  Dat 
Ro»Milin  eathXlt  dreimal  den  eilen  arometlechea  Verbindangen  gemeinamanM 
Kern:  B^B^.  Diese  drei  Gruppen  find  doreh  drei  Stldratolfetome  in  der  Weiee 
Weiee  ▼ereinigt,  dass  jedes  Sticksloffatom  awd  Wasserstoffatome  vertritt,  die  nwei 
verschiedenen  Benzolresten  angehören.  Jedes  SlicksfotTatom  bindet  ansaerdem 
noch  ein  Atom  VVasserstoff.  Zwei  der  drei  vereinigten  Kerne  0,11,  entlialten  noch, 
wie  das  Toluidin  von  welchem  sie  herrühren,  die  (?ruppc  ÜH^  als  Seifenkette. 
Man  köDQle  diuäe  Ansicht  cuva  durcii  luigende  grapbijichc  Formel  ausdrucken  : 


Vielleicht  ist  diese  Ansieht insoften  etwas  zu  modificiren,  das«  moiinoiiiannl, 
die  beiden  Methylradieale  der  von  den  awei  ToluidinmolecOlen  lienlihren den  Reste 

spielen  lür  den  Zusammenhang  des  complicirten  Molecüls  eine  wesentliche  Rolle. 
Sie  sind  vielleicht  uuivr  eich  durch  das  dritte  SiicksiofTatom  gebnnden^  oder  Sic 
vermitteln  den  Zusammenhang  mit  dem  dritten  Benzoirest. 

1717.  Derivate  det  Rosanilina.  Die  drei  an  Stiekstofi  gebaadeaea 
Weaacratoflatome  dee  Bomilins  sind,  wie  aehon  erwihnl,  dorch  einaio« 
mige  Reste  ▼ertretbar. 

Die  einatomigen  Radieale  der  gewöhalidiea  Alkobole  könnca 
dadareh  in  das  Rosaatlin  eingefohrt  werden,  dass  man  da  Sala  dea  Roa- 
anilins  mit  dem  Jodid  des  betreffenden  Alkobolradieals,  B.  mit  Aethyl- 
Jodid  eriiilat  (Hofmann). 

(esU4J(e,H.),.ii,H,  +  3  öAJ  =  (e,H,)(e,H,),N3(e.H»),  4-  shj. 

Rftff'M*"!"  TriaethylrosaaiUn. 
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Das  Triaetbylrosanüm  findet  als  violt  tt-iothir  Farbstoff-Verwendung; 
es  ist  §.  1721  beschrieben.  Methjljodid  uüd  Am^'ljodid  eraeugeü  ähoUcbe 
Abkömaiiinge  des  Uosanilins. 

Auch  da«  aus  Glycerin  dar^eatelUe  Pßeudopro|)yljn(lid:  03H7J 
und  das  aus  Mannit  gewonnene  Päeudocaproyljodid :  tflHjjJ  scheinen 
mit  Rosanilin  entsprechende  IJerivate  zu  liefern  (Wanklyn).  Nach  Daw- 
snn  kann  auch  das  eioatomige  Kadical  de«  AUjrljodids  (§.  1383.j  in  das 
Eosaoilin  eingeführt  werden. 

Zweiaiomige  Alkoholiadioale  tdh«inen  ebenfalls  in  dasRosanilm 
einftlhrbw  tu  eeio;  wenigstens  erhielt  Vogel  bei  Einwirkeng  von  Aethy- 
leobromid  auf  Rosanilinsalie  einen  violetten  Farbstoff.  Bei  diesem  Bin- 
tritt  iweiatomiger  Radioale  werden  wahrsekeiDlieh  awei  Rosaniliumole- 
eOle  10  einen  eompUoirteren  Hoteefli  ansammengdialten. 

Die  zweiatomigen  Radicale  der  Aldehyde  sind  ebenfalls  in  das  Ros- 
anilin einführbar.    80   erhielt  Schiff  bei  Einwirkong  von   ()<  nanthol 
918.)  auf  essigsaures  Uoaanilin  das  Thoenanthjlidendirosanilin : 

(e.H,)(e,H.),j^^  [(0.H«)(ejH.),],|jj^ 

Rosanilin  Trioenanthylideo-dirosanilin. 

Das  bei  Einwirkong  von  Aldehjd  auf  in  Sohwefelsanre  gelöstes  Ros- 
anilin  entotehende  Aniliogrün  (S.  1728.)  ist  vielleiebt  eine  ihnlioh  eonstitn* 
irte  Verbindung. 

Ein  Rosanilinderivat,  welches  dreimal  den  vom  Anilin  (also  vom 
Benzol)  berrflhrenden  einatomigen  Rest  0,H,  (das  Pheojl  der  Typen- 
theorie) enthält,  wnrde  von  Oirard  ond  deLaire  snerst  dargestellt  nnd  als 
blauer  Farbstoff  (Anilin^blan  $•  1728)  in  die  Teehnik  eingefilhrt. 

Es  entsteht  bdm  Erhitsen  von  Rosanilin,  resp.  einem  Sala  dieser 
Base,  mit  Anilin.  Hofinann  ermittelte  die  Zoeammensetumg  dieser  Yer« 
bindung  nnd  ihre  Bedehung  sum  Rosanilin;  er  aeigte  ferner,  dass  bei 
Einwirkung  von  weniger  Anilin  luerst  Phenjlrosanilin  nnd  dann  Diphenyl- 
roaanilin  gebildet  werden: 

G.uj  e}aA  eX)  eX) 

e;HAN,  «tMm.  «iH.}n, 

Rosanilla.    Fhenyl-rosanilin.    Diphenyl-rosanilio.  TriphenyU 

rosanilin. 

Er  lehrte  endlieh,  dass  beim  Erhitsen  von  Rosanilin  mit  Tolnidin 
ein  entsprechender  Abkömmling  des  Rosanilins,  das  Toloidinblau  erhal- 
ten wird;  es  enthftlt  dreimal  den  vom  Toloidin  (also  vom  Toluol)  her- 
rührenden Rest:        =  C^Il«.  CH,. 

K  c  k  n       ng.  Chtnie.  11. 
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Rosanilin. 


Anilin-blau. 


Toluidin-blau. 
(Tritolylorosanilin). 


(Tripheu}  l-rosanilin). 


Beide  VerbindDOgeii  entspreehen,  wenn  man  dieGroppen  i  oH^  ud 
im  Siiiiie  der  Typentheorie,  als  eioatoinige  Radieale  ansehen  will, 

völlig  dem  oben  erwähnten  Triaethylrosanilln.  Ihre  Bildong  erkl&rt  tkk 

beispielsweise  ans  folgender  Oleiohong: 


Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  des  Rosanüi&Ä 
besitzen  noch,  wie  diese  Base  selbst,  die  Eigenschaft  sieh  direoi  mit 
S&uren  zu  salzarligcu  Verbindungen  zu  vereinigen. 

Aus  dem  Kosaniliii  sind  ausserdem  nocii  zwei  merkwürdige  Ab- 
kömmlinge erhalten  worden,  das  Leukanilin  und  das  HydrocyanrosaniliD. 

Das  Leukanilin  (§.  1721.)  entsteht  aus  dem  Rosanilin  dureb 
directe  Vereinigung  mit  1  Mol.  Wasserstoff;  es  steht  also,  in  Bezug  &üi 
empirische  Zusammensetzung ,  zu  dem  Kusaaiiiu  in  sehr  einfacher  Be- 


Es  enengt  mit  Sioren  salsartige  Verbindungen  und  geht  dorc^  ge> 
missigte  Oxydation  wieder  in  Rosanilin  Aber.  (Hofmann). 

Das  Hydroeyan-rosanllin  ($.  1725.)  bildet  sieh  dareh  direde 
Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Rosanilin : 


Bs  Yerhilt  sieh  nioht  wie  das  ejanwasserstollsanre  Bäk  den  Res- 
anilins,  sondern  vielmehr  wie  eine  selbststftndige  Base;  nnd  es  Terbindct 
sieh  direet  mit  Sftnren  sa  krystaUisirbaren  Selsen.  (Malier). 

Zersetsungsprodnete  des  Rosanilins  nnd  seiner  Derivate.  YHxi 
Rosanilin  dnroh  troekne  Destillation  aerselat,  so  erhält  man,  neben  vid 
Ammoniak,  40 — 50  pG.  einer  flfiehtigen  Base,  die  wesentUeh  mam  Awüs 
besteht  Das  Triaelhyl- rosanilin  liefert  in  denselben  Bedinguiigen  vid 


Rosanilin  .  B^Ei^^ 

Leukanilin  . 
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Aethyl^tailio.  Am  Triphenjl-roMnlliD  bildet  eieh  das  ^  1709.  besohrie- 
beoe  Diphenylaniia.  Das  TH-tolyl-rosaDilin  erzeugt  Tolj  l  -  phenji  -  amin 
(S.  1710.). 

Die  Bildung  dieser  ZiM-sf/t/jinirspindiirtc  katin,  l'is  zu.  einctTi  oiewis- 
sen  Grad,  au»  den  für  da?  Kosunilia  und  seioe  Üerivale  mitgetheillea  ra* 
tiooellen  Formeln  erklärt  werden. 


Ausser  dem  Rosanilin  und  seines  Abkömmlingen  sind  bis  jelzt  nur  1718. 
ooeh  iwd  Ton  dei^eoigeo  Anilinderiratea,  die  man  gewAhnlieh  als  Am- 
linfarben  beseiebnet,  ehemiaeh  antersuebk  worden,  das  Ckrysanilin  und 
das  Mauvein. 

Das  Chrysanilin,  also  der  gelbe  Farbstoff,  welcher  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Fucbsin's  (Kusaniiins)  erhallen  wird 
(vgl.  §.1726.),  hat  nach  Horninnns  Untersuchungen  die  Zusammensetzung: 
OjoHitNj.  Es  enthält  demnach  2  At.  Wassersoff  weniger  als  das  Ros- 
anilin; uod  man  hätte  folgende  Reihe: 

Chrysanilin  ,  -BjoHi^Nj 
Rosanilin  .  02oH|eN3 
Leakanilin  .  OsoHtiN«. 

Das  Chrvsanilia  verhält  sich  wie  eine  Base;  es  vereinigt  Bich  mit 
1  oder  mit  2  Aequivaleot  Säure  2.u  kryötalUsirbaren  Salden  ^  z.  B. : 

OjpHijNj  •  HCl 

Hanvei  n  nennt  Perkin  die  Base  des  von  ihm  dargestellten  Ani- 
liDvtolett*s  oder  AnilinpDrpur's  ($.  1727.).  Gs  hat  die  Formel:  ^-aYH^N« 
und  verbindet  sieh  mit  1  Aeq,  Sftnre  zu  krystallisirbaren  Salsen;  a.  B.: 
e^iHs^N«  .  HCl.  Die  Constitution  des  Mauveln*s  ist  bis  jetst  nieht  aufge* 
klArt)  und  man  weiss  nicht,  ob  es  aus  reinem  Anilin  erhalten  werden 
kann,  oder  ob  au  seiner  Bildung  die  Mitwirkung  von  Toluidia  nttthig  ist. 

In  BctrciT  der  ililduiig  der  Anilinfarben,  und  namentlich  fies  AnilinroUis 
mögen  hier  noch  iolgende  liviuerkuugcn  Plalx  linden.  Durch  Uolmunud  Vcr- 
sacAie  kann  es  als  ndt  voller  Sicherheit  festgestellt  angeaeben  werden ,  dass  reines 
Anilin  und  ebenso  reines  Tolaldln  kein  Anilinrotb  (Rosanilin  •salae)  su  enengen 
Im  Stande  sind,  dass  vielmehr  aar  Roth«bildang  das  Zusammenwirken  beider  Ba- 
sen nOthig  ist.  Anek  nenere  Vstsncke  von  St&dder  and  Anderen  bestttigen  diese 
Anainkt 
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Geförbte  Prodacte,  und  sogar  wahre  Farbstoffe,  können  indew  auch  am 
reinem  Anilin  erhalten  werden  y  und  sie  entstehen  wie  es  schäint  sogar  häufiger 
als  man  dermalen  gewöhnlich  annimmt  Blaue  Farbstoffe  namentlich,  oder  we. 
Tiigbtens  blau  ^'clärble  Umwandlungsprodocte ,  sind  aos  reinem  Anilin  bei  Einwir- 
kung verschiedener  Rcagentien  erhalten  worden. 

Ob  aar  Bildnng  des  Uauveins  (Anilinpurpnr  S-  1727.),  des  Chiyaanilins  (| 
1796.)  ele^  ebanfalla  die  Gegenwart  von  Tolnidtn  nOthig  ist,  wie  dies  der  Zom» 
mensetsnng  dieser  Yerbindangen  neck  webredbelnlleh  ereehantf  iak  bis  jetait  nicht 
durch  speeielle  Versuche  festgestellt.  Bei  der  technischen  Darstellung  dieser,  nnd 
überhaupt  aller  Anüinforben,  ist  Jedenfalls  immer  Toloidio-haUiges  Anilin  verar- 
beitet worden. 

SpeciaibeschreibuDg  der  wichtigsten  Auilinfarbeo. 

RosABilin  (Anilinroth,  Fuohein,  Asalein,  Hagenta,  ete.).  Die 
Gesohtehle  der  Entdeekuog  des  Aniliorotlia  wurde  obeo  betproeben. 
(§.  171Ö.);  et  werde  dort  bereits  erwftbnt,  dess  jelet  bestimmt  naohge* 
wiesen  ist,  dass  des  naefa  Bofmann*s  ReaetioD,  dareb  Elnwirfcoog  von 
CMorkoblenstoff  aaf  AdUIdöI  *)  entstehende  RoUi  mit  dem  naeb  andren 
Hetboden  dargestellten  Anitinrotb  identisob  ist  nnd  dass  auf  diesem  Weg 
^gar  fabrikmftssig  Anilinroth  dargestellt  werden  kann.  Die  Ton  Vergnin 
aufgefundene  Methode  der  Darstellung  von  Anilinroth  wurde  von  Henard 
und  Frane  patentirt.  Sehen  das  Patent  selbst  giebt  an,  dass  statt  des 
Zinneblorids  anob  Queeksilbereblorid,  Eiseneblorid  oder  Knpfercblorid 
▼erwendet  werden  können;  und  die Patenlsusitse  fhbren  lahlreiebe  andre 
Snbstansen  auf,  welche  die  Bildnng  des  rotben  Farbstoffs  bewirken ,  ns^ 
roentlieb  die  folgenden:  QnecksUberbromid,  Zinnbromid  und  Zinnjodld; 
die  sehweÜBlsanren  Salsa  Ton  Queoksilberoxjdnl  und  Qneeksilberozyd, 
Zinnozydul  und  2ännozyd,  die  salpetersauren  Salsa  yon  fiisen,  Uran, 
Silber,  ete. ;  ehlorsaures,  bromsaures  und  jodeaures  Qaeoksilber,  ete.  llsa 
siebt  leiebt,  dass  kaum  mehr  eine  wesentlieb  neue  Methode  aufgefunden 
werden  konnte;  nnd  es  kflnnen  daher  hier  die  meisten  der  sp&ter  ▼o^ 
geschlagenen  Darstellungsmetboden  unberaoksiehtigt  bleiben.  Erwähnung 
▼erdienen  nur  die  folgenden:  Sehlomberger  empfahl  auerat,  das  wm 
einigen  Jahren  sehr  vielfaeh  angewandte  salpetersaure  Queeksilberozy» 
dul;  Gerber* Keller  das  Salpetersäure  Qneeksilberoxyd ;  Dale  und  Oaro 
▼erwandten  aalpetersaures  Bldozyd;  Lautb  nnd  Depouilly  erbitsten  sal- 
petersaures Anilin  mit  Aailinöl  auf  160^160*.  —  Die  Darstellung  ▼on 
Aailinroth  dureh  Erbitaen  ▼on  Anilinöi  mit  ArsensAure,  die  jetst  alle 
anderen  DarsteUnngsmetboden  so  gut  wie  ▼erdrängt  hat,  wurde  anent 
▼on  Medloek  (patentirt :  16.  Jan«  1860)  und  fast  gleidiaeitig  ▼on  Kiehel- 


*)  Im  Folgenden  ist  der  in  der  Technilc  häufig  angewandte  Namen  Anilinöl 
für  diejenigen  Sorten  rohen  Anilins  gebraucht,  welche,  ihres  Toinidingehaltl 
wegen,  sor  DarateUnng  von  AniÜnroth  geeignet  sind.  i 
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8on  (patentirt:  26.  Jan.  1860)  aafgefunden.  Smilh,  endlieh,  erhitzt  Am'- 
linöl  mit  Antimonchlorid ,  oder  ein  Anilinsalz  niii  Anfimonsaure,  mit 
Wismuth-,  Zion-,  Eisen-,  Quecksilber  -  oder  Kupfer-oxjd.  —  Schliess- 
lich verdient  noch  ein  von  Laurent  und  Casthelhaz  pateotirtes  Verfahren 
Erwfthnung.  Es  besteht  darin ,  das  (rohe)  Nitrobenzol  durch  Eisen  und 
Salzs&ure  zu  rcduciren  und  das  Rohproduct  direct  durch  weiteres  Er- 
hitzen in  Anilinroth  umzuwandeln. 

Alle  Iii  (ier  Technik  angewandten  Methoden  zur  Üaratellung  des 
Anilinrnths  liefern  /.unächst  ein  Salz  des  Rosanilins.  Das  durch  irgend 
ein  Chlorid  dargestellte  Anilinroth  ist  salzsaiirea  Hosanilin;  es  wird  ge- 
wöhnlich als  Fuchsin  bezeichnet.  Bei  Anwendung  salpetersaurer  Salze 
erhalt  man  saipetereaures  Rosanilin,  welches  früher  meist  Azalein  genannt 
wurde.  Bei  dem  jetzt  fast  ausschliesslich  angewandten  Verfahren  be- 
steht das  Kohprodüct  uu^  arseiisauri  ni  uinj  ursenigsaurem  Rosanilin;  ans 
diesem  wird  dann  in  Frankreich  und  iJtulfechland  meist  Pa!i?.siuire8  Kos- 
auilin   (Fuchsin),  in  England  häufig    essigsaures  Rosanilni  dargestellt. 

Von  theoretisch oMi  luieresse  ist  noch  die  von  Städeler  gemachte  Beo- 
bachtung, dass  beim  Erhitzen  von  salzsaurcm  Tuluidiu  mit  Azobenzol 
(§.  1733.)  auf  230^  ein  rubinrother  Farbstoff  entsteht,  der  vielleicht  eine 
Rosanilinverbindung  ist. 

Daräiellung  des  Anilinroth«.  Von  den  zahlreichen  zur  Daretcllunj^ 
des  Anilinroth  angewandten Meihodcn'mngen  hier  die  lalgendeu  kurz  beechncucii 
werden.  1)  Zinnchlorid.  Reoard  und  Frone  erhitzten  10  Theile  Anilinöl  mit 
Mchs  bis  lieben  TbeUen  waeeerfMem  Zinnchlorid  wShiend  16  —  90  Minalen 
snm  Kochen.  Das  Gemiecli  wird  uersfc  gelb,  dann  tief  roth  und  eehlieeelieh  iaei 
•ehwars.  2)  Salpetersanres  Qneekailberozydnl.  Man  erhitzt  AnilinOi 
(10  Th.)  mit  krystallisirtem  salpetcrsaurcm  Qaecksilberoxydul  (7 — 12  Th.)  wäh- 
rend 8  bis  0  Stunden  im  Wasserbad;  oder  mnn  erhitzt  auf  freiem  Feuer  sehr 
lanfrsani  zum  Kochen.  8)  S  pctersan  ro  Anilin  und  Anilin.  Ein  Gc- 
iriis.  h  von  aalpctcrsanrcm  Anilin  mit  ilboi ^  n -rigein  Anilin  wird  mehrere  Stun- 
den laug  aui  150*^  —  160^  erhitU.  Die  Meihodc  giebt  bei  kieiucrca  Mengen  behr 
gute  Reanitato,  ist  aber  bei  Anwendung  grosser  Mengen  geföhrlielL  4)  Areen- 
aftnr«.  Man  «rhltst  Anilinttl  (6  Tb.)  mit  einer  eympdicken  L5snng  von  Axam^ 
sftnre  (10  Tb.  einer  LSsnng,  die  etwa  76  pC.  ArsensftnrebTdrat  enthllt)  meiirera 
Standen  anf  160®  —  180®  bis  eine  herauegeaogene  Probe  Kupferglanz  zeigt ,  und 
gicatt  die  in  der  Hitze  flüssige  Hasse  aus.  —  Die  Hohproductc  der  meisten  Dar- 
stellungen sind  Bchwarrrotbe  Hassen,  mit  {»rüncmMctallglanz  nnd  von  muschligem 
Brach.  Früher  worden  die  wttssrigen  Au6züj,'c  der  Rohproducte  direct  zum  Färben 
verwendet;  jetzt  werden  stets  kryslallisirte  tlosanilinsalze  dargestellt  und  zwar 
zgewöbnlich  das  Salzsäure  oder  essigsaure  Salz. 

Die  Tencbiedenen  inr  Reinigung  dea  Anllinrothe  in  Torsehlag  gebraebten 
and  in  Anwendung  gekommenen  Metboden  bemben  weeenUieh  aof  folgenden 
Frincipien.  ])  Das  solzeanre  Boimilhi  (Foebrin)  ist  in  Salzlösungen  weit  wen!- 
ger  löslich  als  in  Wasser;  es  wird  also  aus  seiner  wllssrigen  Lösung  durch  .Salze» 
z.  B.  durch  Rorhsalz  und  selbst  durch  kohlensaures  Natron  gefällt.  2)  Eine 
wässrige  LöeuTiy  \on  salpetersaurem  Rosanilin  (A/ulein)  scheidet  bei  Zusatz  von 
Kochsalz  wcsenUich  salzsaurcs  ftosamlin  aus^  esiiudetalso  doppelte  Zersetzung  statt. 
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8)  Dvvdk  AUttlitn  nad  aack  dnreh  AiMtSk  «ntataht  in  dw  lOimigeD  d«r  Eot- 
Milinwlse  ein  HiedenchUg  von  Bosaniliii. 

Nach  die««»  Principien  sind^a  vtrsebiadenao  in  dorTechiiik  gabrCacUichMK 

und  im  Kleinen  anwendbaren  Methoden  zur  Darstellung  reiner  Rosanilinsalie 
leicht  verstöndlicl».  Das  mit  Zinnchlorid  dargestellte  Rohproduct  wurde  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgezogen,  die  Lßsungf  mit  kohl-nsaiir« m  Natron  thcihveise  ge- 
siittifi'f  nnd  durch  Zusatz  Ton  KocIishI/,  das  salz8iiiir('  li  u^  ujilia  abgeschieden.  Ans 
dem  mit  Ariicnauurc  dargcätciiien  i'roduct  gewinnt  mau  äuiiäuures  Rosaniiin  leicht 
in  folgender  Weise.  Man  kocht  mit  TerdOnnler  Salialare  und  iKeat  ^e  LQanng 
in  fibereebfleeiges  kokleneaiuea  Natron  etnflieMen ;  dabei  sckddet  eich  dae  aal»» 
eanre  Rosanilin  alt  in  der  Bitte  hinartige  Ibese  ana;  es  wird  in  siedendem  Waa- 
ser gelöst  und  durch  Erkalten  krystallisirt.  Statt  durch  kohleniaares  Natron  kann 
auch  durch  Kreide  (oder  durch  Kreide  und  Aelzkalk)  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  Wa8?pr  ausgekocht  werden.  —  Setzt  man  zu  der  durch  Ausliochcn  der  rohen 
Fuchsinöchmelzc  mit  Wasser  eihaltenen  Lösung  einen  Uebcrschuss  von  Aetznatron 
oder  auch  von  Aelzkalk,  so  enthält  der  Niederschlag  freies  Rosanilin;  darch  Ko- 
elien  mit  dner  verdanaten  SSare  geht  der  rothe  Farbstoff  in  Lösung  und  das 
gebildete  Sals  kann  mtweder  direct,  oder  aweekmKssiger  und  in  rmnerem  Zaatand 
nach  Wiederholung  desselben  Verfahrens,  aar  Krystallisation  gebraehl  werden. 
Diese  Methode  gestattet  die  Darstellong  des  salssauren  oder  auch  des  esaigaanren 
Rosaoilins. 

Aus  den  bei  Krystallisation  der  Rostinillnsalzc  bleibenden  Mutterlangcn  kann 
Htets  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  oder  anderen  Salzen,  noch  sabsaure«  Rosanilin 
gefällt  werden. 

1720.  RoaaDÜin:  0<}o[i|9N3.  Man  erhält  das  freie  Rosanilin  am  leieb* 
testen  indem  man  eine  hetas  gesftitigte  Lösung  von  eseigsanrem  Roaani* 
lin  mit  fiberschflssigem  Ammoniak  Tereeixt.  EtnTbell  der  Baae  scheidet 
sieh  direot  als  rötblieher,  krystallinischer  Niedersehlag  aus  ^  die  beias 
filtrirte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  eine  weitere  Menge  Yon  Roaanäin 
in  Form  TöUig  weisser  Nadeln  oder  Tafeln.  Das  kryatalliairte  Roaaniltn 
hat  die  Formel:  €2oHi»Nj),H20;  es  ist  wenig  löslieh  in  Wasser,  etwas 
löslieher  in  Alkohol ,  nnlöslieh  in  Aether;  an  der  Ln(t  ftrbt  es  sieh, 
ohne  Aenderung  des  Gewichtes,  raseh  rosenrolh,  dann  dunkelroth.  Beim 
Erhitsen  auf  130^  erleidet  es  Zersetzung;  es  bleibt  Kohle,  und  es  de* 
stillirt  eine  ölige  Flfissigkeit,  die  wesentlioh  ans  Anilin  besteht. 

Dass  drei  Wasserstoffatome  des  Rosanilins  dorofa  Alkoholradieale 
etc.  vertreten  werden  können,  wurde  oben  sehon  erwihnt  (§.  1717); 
ebenso,  dass  das  Rosanilin  sieh  direet  mit  Wasserstoff  nnd  mit  Cyan- 
wasserstoff an  vereinigen  im  Stande  ist  Die  Yersehiedenen  dureh  dieee 
Reaetioaen  entstehenden  Derivate  sind  weiter  unten  besehrieben. 

Das  Rosanilin  besttst  stark  ausgeprfigten  basisohen  Charakter;  es 
treibt  das  Ammoniak,  beim  Sieden  wenigstens,  ans  seinen  Salaen  «ns; 
es  vereinigt  sieh,  wie  sehon  erwShnt,  mit  1  oder  mit  3  Aeq.  Sfture,  und 
eiseugt  so  wohloharakterisirte  Salsa ,  die  meist  krjstallisirbar  sind. 

Die  Sake  mit  1  Aeq.  S&nre  sind  sehr  bestftndig  und  duroh  ihre 
praehtvoUe  Farbe  ausgesdohnei  Sie  aeigen  im  zefleetirteQ  Ltoht  das 
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oetollisohe  CMa  der  CBotiiaridenflagel;  im  dorohfaUeBdeB  Ltoht  rind  rie 
roth  ttod  hei  eioiger  Dieke  nndurcfasichlig.  Ihre  wftesrig^i  und  idkoho- 
liiefaeo  LOauDgeii  sind  praebtroU  earmoisiorotb.  Beide  Farben  sind, 
neoh  ClieTfeuli  UnterauohuDgen ,  genau  oomplementir. 

Die  Salse  mit  drei  Aeq.  Sftnre  sind  sowohl  in  festem  Zustand  ab 
in  Lösung  branogelb,  Sie  sind  weit  löslieher  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  Terlieren  sehen  bei  Einwirkung  von  yiel  Wasser  oder  beim  Erhitsen 
einen  Tbeil  ihrer  Bfture. 

Salze  des  Eosanilins. 

ChlnrwftsserstoffsaureSalze.  Das  cinfach-salzsaure  Rosanilin  (Faclisin): 
Ö,0H,|N^,  HCl,  kr^-stallidirt  beim  Erkalten  der  licis^en  wäösrigen  Löaung  in  rhom- 
bischen, üit  bteriilörmi}^  vereinigten  Tafeln.  Ea  lösL  aicli  wcnijj  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol,  inchL  in  AcÜicr.  £0  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  erst  bei  l'dO^ 
WMSorfrd.  Wird  dieses  Ssbf  unter  ErwSnneD,  in  sdir  ooneeDtrirter  Salssftnre  ge- 
ltet so  entstehen  beim  Erkalten  prachtvolle  gelb-braune  Nadeln  von  dreUach*saia- 
sanremlLoaanllin:  -6,«H,,N,,  8H01.  DieKrystallemflaaen  mit  concentrirter  Saliatture 
gewaschen  und  Über  Aetzkalk  getrocknet  werden ;  sie  geben  an  Wassar  Salaaftura 
ab  and  gehen  in  einfach-salzsaures  Salz  über;  beim  Erhitzen  werden  sie,  nnter 
Verlust  von  SSure ,  zuerst  blau  und  hinterlassen  schliesslich  pnine  Kryst  \llp  des 
einfach-salzsauren  Salzes.  Den  beiden  üalzsaaren  Salden  entsprecliea  awei  Doppel- 
verbindongen  mit  Platinchlorid. 

Das  bromwasaerstoffBanre  Bosanilin:  0,oHj,N,,  HBr  ist  dem  ein&eh 
anhaanrea  Sala  aehr  fihnlich,  aber  noch  weniger  löslich;  daa  jodwaaaeratoff- 
aaure  Rosaailln :  O^tHi^N),  HJ  bildet  grflne  aehr  lOsltche  Naddn.  Daa  aalpe- 
teraanre  Rosanilin:  O^oHj^N,,  UNO,  (Azale¥n)  und  daa  nentrale  schweiel« 
aanre  Roaanilin:  2e,oH,,N3 .  tl.Se«  (bei  ISO»)  bilden  grOne  mctaUgUnsende 
Kryatalle.    Das  schwrielsaure  Sali  krvstallisirl  schwierig. 

Das  e^'9itf saure  iiosanilin;  ^^o'^iB^a  l^iHiO,  ist  das  löslichste  der  bis 
Jetzt  bekannten  Ko^auiliiisulzc;  es  enteugt,  bei  Darstellung  im  Groääca,  pracht- 
volle wohlausgebildete  Krystallc  von  beträchtlicher  Grösse.  Die  Krystallc  zeigen 
anfkoga  den  Ittr  die  meisten  RoiaitiUnaalie  chankteriatischen  grünen  Metallglanz, 
werden  aber  beim  Aufbewahren,  namentlich  im  Ucht,  brannrotii.  —  Daa  »mal« 
aenaanre  Salz  ist  dem  eaaigaauren  aehr  Ihnlicb;  daa  ozal aanre  RoaaoiUn: 
26aoHieN,.  €,0,H,,  H,0  (bei  100<*)  gleicht  dem  sehwafalannren,  ea  verliert  aeinen 
Watsergehalt  erst  bei  der  Zergctzunf,'stcaiperatur. 

Ein  r  !i  r  o  ni  M  a  ures  Salz  scheidet  sich  als  zir ^^nlrothcr,  in  siedendem  Was- 
ser grün  und  krystallinisch  werdender  Niederschlug  aus,  wenn  die  Lösuntr  des 
essigsauren  Salzes  mit  saurem  chromsaurem  Kali  versetzt  wird.  Mit  Pikrin- 
altnre  (Trinllropheaol)  erseagt  daa  RoaaalUn  ein  iu  prachtvollen  rothen  Naddn 
krystalUairandaa  8als.  —  Mit  Gerbe äare  bildet  daa  Roaanilin  mehrere  Salsa ^. 
Daa  eine  acheidet  aieh  ala  karmlnrother  unlOailcher  Niederacfalag  ana  wenn  die 
Lösung  des  Rosanilins  oder  eines  Rosanilinsalzes  mit  Gerbsäure  versetzt  wird; 
bei  Qberachasiiger  Qerbattnre  bleibt  ein  andres,  ebenfalls  rothea  Sals  in  Utaung. 

Derirate  des  Boannilins.   Die  drd  an  Btiokstoff  gebondeaei)  1731* 


•)  K  Kopp..Jahrssb.  1862.  6M. 
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WasMTfltoffiitome  sind,  wie  $.1717.  aeho»  cfwilmti  darohAlkdholradictIe 
and  mnoh  durah  andre  Koblenwaiteratofirsdicale  TeHratbw. 

Die  Bildaog  toh  RomilinderiTaten,  welebe  die  anelooiiseii  Badi- 
eale  der  gewAbnlieben  Alkohole  enthmilen ,  warde  sohon  1861  ▼on  B. 
Kopp*)  beobeohietj  die  »o  eneogton  Prodaete  werden  aber  erst  1863 
▼on  Hofmann  rein  dargestellt  nnd  nnlersneht.  Sie  entatehen  bei  Ein- 
wirknng  der  Jodide  der  betreffenden  AllKoholradieale  aaf  Rosaoilin  oder 
RosaniUnsalae.  Methjljodid  nnd  Aethyfjodid  wirken  sehen  bei  100*, 
Amjljodid  erst  bei  160* — 180*.  Oenaoer  untersneht  ist  bis  jetzt  nur  das; 

Triaelbyl-rosanilin:  62«H3iN,  ^  B^BuCe^U^^ilHi.  Zu  sei- 
ner Darstellung  erhitzt  man  Rosanilin  oder  ein  Rosanilinsals  (x.  B.  Pach- 
sin.  1  Th.)  mit  Aethyljodid  (2  Tb.)  und  Alkohol  (2  Th.)  während  eini- 
ger Stunden  in  v'mcr  verschlossenen  Rohre  (oder  in  einem  eisernen  Ap- 
parat, der  einigen  Druck  auszuhalten  im  Stande  ist)  auf  100*.  Das  ent« 
stehende  Product,  ein  Salz  des  Triaethjlrosaniüna,  löst  sich  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauviolelter  Farbe.  Zersetzt  man  daa  diraet  erhaltene 
Saia  mit  Aetznatron,  so  erhält  man  die  freie  Base,  aus  welcher  dann 
durch  Lösen  in  Essigsäure^  oder  alkoboliseher  Salzafture  die  betreffenden 
Salse  dargestellt  werden  können. 

Besonders  bemerkenswerih  ist,  dass  alle  Salze  des  Triaethylrosani- 
lins,  die  Hofmann  in  nenerer  Zeit  untersnebt  bat,  awei  Aequiralente 
öäure  enthalten;  a.  B.: 

€2fllI,a(02Hftj3N3.2HJ 

Daa  Triaethylrosanilin  unterscheidet  sich  also  in  auffallender  Weiae 
▼cm  normalen  Rosanilin,  welobea  bekanntlich  mit  1  oder  mit  3  Aeq. 
Bftnre  krystallisirbare  Salze  erzeugt.  Diese  Aethylrosanilinsalse  mit  2 
Aeq.  Sftnre  gieiohen  fibrigens  im  Ansehen  den  Rosanilioaalaen  mit  1  Aeq. 
8&ore. 

Wird  freies  Triaethyl-rosanilin  noeh  mehrmals  mit  Aethyljodid  be- 
handelt, so  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Formel:  6soHie(02Hs)3N|, 
G^HjJ,  welche  ans  der  alkoholiseheo  Lösung  durch  Wasser  harzartig  ge< 
i^lit  wird  und  beim  Erkalten  zu  einer  krjstallinischen  metallglänzenden 
Masse  erstarrt.  Beim  £rhitaen  dea  Aetbjirosanilins  deatiUirt  AethylaaiUa. 

Die  Salse  dsa  Tris«th7l.E0saiiÜias  findsa  ilirar  prachtvoll  blauvioletlsn  Plr. 
bang  w«g«n  in  der  Färberei  Terweadaag;  (Hofmaaa's  Violet,  Primnla).  Statt  aas 
dem  Eobproduct  die  Base  darch  Aetsoatron  in  Freiheit  zu  ssfcsen,  kann  mau 

auch,  wenigstens  wenn  salisaures  Rosanilin  (Fuchsin)  angewandt  worden  war. 

das  Product  mit  kohlensnnrem  Natron  behandoln  ,  um  r!a<»  .Tod  tu  entliehen  und 
dann  mit  Wasser  auekneten-,  es  bleibt  sai^saurca  Triaethylrosanilin  als  halb-kry- 
stallinische  bar^arUge,  tief  goldgelb  glänzende  Hasse. 


*)  Comptss  rendoB.  LH.  868. 
•*)  Jahresb.  1868.  419. 
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Kach  Waaklyn  *)  llisil  ridi  dti  RoMiüliB  aneh  durch  8alpeleniHM«a«tliyl> 
Ither  Sthyliren. 

Das  Trimethjirosanilin  ist  dem  Triaethjlrosanilin  sehr  ähn- 
lich, seine  Salze  besitzen  noch  schönere  Färbung.  Die  prachtvollsten 
Farben  werden  durch  diejenigen  RosaniUoderivate  erhalten,  welche  gleich- 
zeitig Methjrl  und  Aetbjl  enthalten. 

0«b«r  da§  bei  Elnwirknog  too  Allyljodid  auf  BosaniUD  entstehende 
Prodoct  (Dawson)  und  über  die  durch  Behaadelu  voii  Anilin  mit  dem  aus  Gif» 
eerin  dari^tellten  Peeudopropyljodid  entstehende  Farbe  (Weeklyn)  liegen 
bis  jetet  keine  näheren  Angaben  vor.  Aach  das  von  Vogel  **)  durch  Erhitzen 
von  Rosanilin  mit  A  et  hyl  e  nbromid  oder  Aelhylei\)odid  entatehende  Derivat  ist 
bis  jetzt  nicht  naher  untersucht. 

Aut*  Oenanthol  und  Rosanilin  erhielt  Schiff  •••)  eine  eigenthümliehe  Base, 
die  er  Xr  i  o en  an  th  y  ltden-d iro  s  an ilin  nennt.  Man  übergicaät  eai^igäaures 
Roeeoilin  mit  Oenanthol,  Iflet  das  schon  bei  gewöiiolwhar  Temperator  entstehende 
PMdact  in  Alkohol,  und  flUlt  die  prachtvoll  blaue  Lösung  durch  KatL  Das  Tri- 
oenanthyUden-dlrOBaoUfai  sdidldet  sieh  dabei  als  rother  flockig- hrystalliniseher 
Niederschlag  aus.  Die  Base  ist,  nach  Schiff,  seehssäurig;  ihre  Salze  besitzen 
Kupferfarbe,  sie  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich.  Es  existiren  meh- 
rere Plalindoppelchloride,  und  sclböt  ein  kohlensaures  Sulz.  Beinri  Erhitzen  der 
Baso  III)  i  ilirer  Salze  tritt  schon  unter  100°  Zersetzung  ein;  es  entsteht  dabei, 
neben  andern  Producten,  das  frülier  erwähnte  Oenanthyliden-diiulu^n- diaoiin 
(S-  1704.).  Das  Trioenanthyliden-dirosaoilin  hat  nach  Schiff  die  Formel : 


Phenylderirate  des  Boannilinaf).  Es  wurde  oben  aohon  1793. 
erwfthnt,  dnas  bei  EÜDwirkuDg  Yon  Anilin  aof  Roaanilinanlie  je  nneh  der 
Menge  des  angewandten  Anillna»  und  je  naoh  der  Daner  der  Einwirkung, 
Salse  des  Phenjlrosanilins,  des  Diphen  jlrosanilins  oder  des 
Triphenjlrosanilins  erhalten  werden.  Die  Bildung  dieser  drei  Ba- 
sen erklirt  sieh  ans  den  Formeln: 

Hosaniliosals:  6mH,sN«.HC1  +   OA-NU,  =   NH,  +  €3,Uat(«,Hft)2ia,UCl 


grösste  Aehnlichkeit;  speciellere  Ao^ben  liegen  bis  jetst  nur  aber  das 
Tripbenylrosaniiin  vor. 


*)  Jahresb.  1864.  432. 
**)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  529. 

Il4d.  1866  049. 
t)  YgL  bes.  Hoftnann.  Jahresb.  1868.  417. 
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Die  Balse  der  drei  FheoylderiTate  des  RoeaDiline  besitsen  piteht- 
▼olle  Färbung  und  grosses  F&rbeYenndgen ;  sie  finden  daber  in  der  Flr- 
berd  ausgedehnte  Anwendung.  Die  Salse  des  Honophenjlrosantlins 
sind  rotfaviolet  (Dahlie);  die  des  Dipbenylrosanilins  blanmiet  (Antlin- 
▼iolet,  Farme);  die  Salse  des  Trip  heDjrl>rosanilins  endlieh  sind  rein  blan. 
(Anilinblau). 

Das  dnreh  die  erwihnte  Reaction  eneugte  Anilinblau  wurde  inerst 
▼on  Girard  und  de  Laire  dargestellt,  und  in  die  Teehnik  eingeführt  (Bleu 
de  Faris,  bleu  de  Lyon.);  B^ebamp  maohte  auf  die  Ezistens  einer  eigen- 
(hamlieben  Base  in  diesem  Blau  auftnerksam;  Nieholson  erhielt  diese 
Base  Euerst  farblos;  sie  wurde  dann  von  Hofmann  nfther  nnlerenoht  und 
als  Tripbenjlrosanilin  erkannt  Die  Existens  dea  Uonophenjlroaanilins 
und  des  Dipbenylrosanilins  wurde  in  neuester  Zeit  von  Hofnann  naeh- 
gewiesen. 

IJildung  nnd  Dnrstcl!ung.  Dio  l^lunyMcrivutc  des  RosuniliDS  cntsteheu. 
wenn  irgend  ein  lio&anilinäalz  mit  Anilin  eihiul  wird.  Anwesenheit  organischer 
Säuren  erleichtert,  wie  Price  xuurst  fand,  die  licaclioa.  Mun  verwandte  anfangs 
Oelsttnre  oder  Stesrinsänrc  ^  später,  nach  BoUey*«  Vorschlag,  BeosoiSsttnre,  oder, 
nach  Sehlumberger,  Essigsfture. 

Ein  reines  Blau  wird  nur  bei  Anwendnng  von  Terhiltnissmäeiig  viel  AniKa 
erhalten;  s.  B.  4  Th.  Aoilin  aaf  1  Tb.  salMauree  Rosanilin.  Wird  weniger  Anilin 
angewandt,  so  entstehen  violette  Farben. 

Das  Verfahren  der  Darstellung  ist,  beispielsweise,  folgendes:  Man  erhiut 
z.  B.  saUeaures  Rosanilin  i\  Tli.)  mit  Anilin  (2  —  4  Th.,  je  naclulem  Violet  oder 
Blau  dorgcBtcUt  werden  soll)«  unter  Zusau  von  essigsaurem  Nairon  in  einem  mit 
aafiUeigendeni  Bohr  versebenen  Apparat  auf  etwa  180*.  Wenn  die  gewOnechte 
Farbe  eingetreten  ist  giesat  man  in  Salxslure;  der  Farbstoff  sebeidet  sich  ans, 
während  noch  vorhandenes  Anilin  in  LOeang  geht.  Das  Anilinbiaa  bildet  in 
trociineni  Zustand  ein  blau-braunes  goldglUnzendes  Pulver. 

Dass  statt  fertig  gebildeten  Anilinroths  auch  Mischungen  verwandt  werden 
liöniion,  welche  Anilinroth  zn  er7cu<,'en  im  Stande  sinrl,  ist  selbstverständlich.  Man 
erhalt  also  stets  ein  blaues  Pruduct,  wenn  man  über.'ichiisäigcs ,  und  namentlich 
Toluidiu-armes  Anilin  mit  Zinnchlorid,  Qucckailberchlorid,  etc.  erhiut;  wie  dies 
Pereos,  do  Luynea  und  Salv6tat  zuerst  beobachteten.  Aach  das  von  Nicholson, 
dnreh  Erbilsen  von  Anilinroth  auf  200*  — 211^,  erhaltene  Blau  Ist  wahrscheinlich 
dieselbe  Verbindung;  sie  entsteht  wohl  durch  ^nwirknng  des  durch  Zersetzung 
des  Bosftnilins  gebildeten  Anilins  auf  noch  unsmetstes  Bosanilinsals. 

Trip h  e II y  1  r 0 8 an  i Ii  n.  Uofmann*)  erhielt  diese  Base  indem  er 
eine  concentrirte  Lusuug  des  gnlzsauren  Salzes  (käufliches  Anilinblauj  m 
ammoniakhalligem  Alkohol  mit  Walser  Itlllte.  Sie  Bcheidet  sieh  als 
weissliche  geronnene  Masse  aus,  die  beim  Wascheu  und  Trocknen  bläu- 
lich,  beim  Erhit/en  braun  wird.  Sie  schmilzt  bei  100°  ohne  Gewichts- 
verlust, krystallisin  nur  undeutlich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 


•)  Jahiesb.  1868.  417. 
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ond  bildet  bei  freiwilligem  Tei^nnsten  eine  fast  amorphe  Masse.  Die 
ZnaammeDsetzuDg  entspricht  der  Formel:  63oH,e(OeH5)3N3,  H2O. 

Das  TriphenjlrosaniÜD  verbindet  sich  mit  l  Aeq.  Säure;  dreisiiiirige 
Salze,  wie  sie  das  Rosanflin  bildet,  lassen  sich  nicht  darstellen.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Reduction^rniftchi  be- 
handelt, so  cntstehtTriphenjl-leukanilin  ftj.  1724).  Bei  trocluner  Dtstil- 
lation  des^Triphenjlrosanilina,  oder  seiner  Salze  wird  Diphenjiamin  ge- 
bildet (S.  1709.). 

Behandelt  man  Triphenyirosanilin  mit  starker  Sch^^  etdsäure,  so 
entsteht  eine  tiefblaue,  in  Wasser  lösliche  VerbinHnn'j:  (  ['Irii  de  Lyon 
soluble),  die  ofieobar  eine  dem  Triphenjlrosanilin  entsprechende  Sulfo- 
säure  ist. 

Salse  dea  Triphenylroaanlliii. 

Das  aalsianre  Salz:    B^Bi^iBJR^yjS^^  HCl  bildet  das  im  Handel 

vorkommende  Anilinblau,  dessen  Daratellnng  oben  angegeben  wurde.  Es  ist 

ein  kaum  krystallinischcs,  bläulich-braunes,  bei  100<*  braunes  Pnlvcr,  völlig  unlös- 
lich in  kaltem  und  in  siedendem  Wasser,  ebenso  inAethcr,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol. Aus  der  ticlbiauen  heisa  gtsiiftigten  alkoholischen  Lösung  setzt  ra  sich  beim 
Erkalten  in  kryslalliiiiächen  Körnern  ab*,  beim  Verdampfen  bleibt  es  als  kupier- 
oder  goldfarbige  Haut. 

Die  aodereix  von  Bofmann  noch  nntertnehten  Salza  sind  dem  salisaarem  Salz 
Mbr  fthnlicli;  es  sind  die  tolgenden:  eMHu(e«H,),N»,  HBr;  6}oHi|(6«H,),N„HJ} 
^ii^is(®sH»)s'^»i  HKOjj  26<|«Hif(69H5)N9.U<|S04. 

Tritoiyl-rosanilin.  O2oH,6(07H7)3N3.  Hofmann*!  erhielt  diese  1723. 
Verbindung  indem  er  essigsaures  Rosanilin  (oder  ein  anderes  ßüsanilin- 
salz)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Toluidin  eihitzte.  Das  braune  metall- 
glunzende  Product  ist  essigsaures  Trilolyi-rosanilin,  es  löst  sich  mit  tief 
iiidiglilauer  Farbe  iii  Aikohol.  Durcli  Auflösen  in  alkoliolibciiem  Ammo- 
niak und  Zusatz  von  W^as-ser  erhall  mau  das  l'j Uulyl-rosanilin,  aus  die- 
sem dann  Salze  (  1  uluidin-blau) ,  die  den  entsprechenden  Tri])henyl  -  ros- 
anilin-saizen  «ehi  ;ihiilich  sind.  Das  salzsaure  Salz :  02oHieCÖ7H7)3N3,  HCl 
setzt  sich  aus  siedendem  Alküliol  in  kleinen  blauen  Krystallen  ab.  Bei 
Destillation  des  Triphenylrosanilins  entsteht  Tolyl-phenylamin  (§  1710.). 

Eine  dem  Triphenvlrosonitin  nnd  dem  Tritolylrosanilin  sehr  ähnliche  Sab* 
stanz,  vielleicht  Tolyl-diphcnylrosanilin :  €3oH„(67H,)(6,lI,)3N9,  erhielt  Hoimaon 
als  er  Tolyl-pbenjriamin  mit  Qaecksilberchlorid  erhitzte. 


L  e  n  k  a  n  i  1  i  n.  €l^tHi|Na  *%  Ea  wurde  oben  sebon  erw&hni  1724. 
(S*  1717.),  dMS  das  RoBaniliii  anter  dem  Eioflnss  redacirenderSabstansen 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXII.  290. 
Hofmann.  Jahresb.  1862.  349. 
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direet  nrel  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  nnd  in  Lenkanilio  fibergeht 
Eine  aaluaare  LöaoDg  yon  Rosanilin  wird  in  Berabraog  mit  Zink  btU 
«ilftrbt  unter  Bildung  wou  Leukanilin.  Leichter  erhftU  man  dieae  neoe 
Base  dnroh  Digestion  eines  Rosaoiliosaltes  mit  8ohwefel«ninomam. 

cnUteht  dabei  eine  gelbe  harzarlige  Hasse,  welche  gepulvert,  mit  WaMcr 
gewaschen  und  in  verdflnntor  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  mi(  conccn- 
trirter  Salzsäure  eincti  kryslallinischcn,  braunen  oder  gelben  ^^ieder?chla(„^  der  darcii 
mehrmaligeä  Lüsen  in  verdiinnLer  und  Füllen  mit  coüccntnrter  Salzstiüre  gereinigt  wer- 
den kann.  Er  ist  solzsaures  Leukanilin  Dus  Leukanilin  wird  am  besten  aus  der  wät- 
aailgeaLttsang  des  reinen  aaltaanren  Salles,  durch  ZataU  von  Aoiinonlak  erbaltn. 
Es  Ist  ein  weisses  an  der  Luft  schwach  roseniolh  werdendes  PnWer.  Bs  ist  ksan 
löslich  in  kalten,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser;  in  Alkohol  lOst  es  sldi 
leicht,  in  Acther  wenig.  Ans  dar  heissen  wSssrigen  LOsung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  kleinen  Krystallcn  ans.  Beim  Erwttrmen  wird  es  roth,  und  bei  100* 
schniil/t  CS  zu  einer  dunkelrotlien  Flüssigkeit  Bei  Einwirkun?;'  von  Oxydaiioas- 
mirtpln  w):d  es  mit  Leichtigkeit  in  Hosanilin  verwandelt.  Es  erzeugt  mit  3  Aeq. 
üuurc  kryaiailii»irbare  Salze. 

Das  salisanre  Lenkanilin:  ejoUiiK,.  SHC1.H,0,  dessen  DnistaltaaiC 
oben  angegeben  wurde,  krystalUsirt  ans  siedender  ▼erdflnnler  Salasänre  In  kleinea 
rectanguUren  Taleln;  es  wird  durch  AeCher  ans  der  slkoholischenLBsnng  geftfit 
Bei  100<*  wird  es  wasserfrei.  Kocht  man  es  in  wissriger  Lösnng  mit  übersdiflt- 
sigem  Leukanilin,  so  wird  kein  einfach-salzsaures  Salz  gebildet^  die  flberscbflssige 
Bas*"  srheidet  sicli  vielmehr  beim  Erknltpu  in  prachtvollen  Krystallcn  aus.  Ein 
dem  salzsauren  Salz  entsprechendes  Flatindoppelchiorid  krystallisirt  in  «tcrnformii; 
vereinigten  Prismen.  Von  andern  Salzen  hat  Hoimann  noch  das  salpeiersaure 
Salz:   Og^IIaiNj.  und  das  schwefelsaure  Sadz  untersucht,  beide 

sind  kiystaiUsIrbar  nnd  werden  ans  wSssriger  Usang  durch  ttbnsehtisaige  Stare 
geflail 

Triphenyl-leukanilin:     6joH,g(e,H5),Nj   erhielt  Hoiiuauu  durch  Hc 
daction  des  Triphenjl -rosanilius ;  es  iät  dem  Leukanilin  sehr  uhnlich  und  gebt 
bei  Oxydation  wieder  in  Triphenyl-rosanilin  über. 

1725.  Hydro cy an -rosftDiltn:  OaiHioN*  =  G2oHi,N,(HCy).  Aeho- 
lioh  wie  mit  Wasserstoff,  so  vereinigt  sich  das  Rosanilio,  wie  H.  Müller*) 
▼or  Kurzem  fand,  auch  mit  Cjanwasserstoff.  Das  Product  hat  die  Za- 
sammenseUung  eines  cyanwasserstoffsaurcn  Salses  dea  Roanniiins,  Ycr- 
hftit  sich  aber  wie  eine  neue  selbststAndige  Base. 

Schon  bei  Znsata  von  Cyankalfaim  anr  wissngea  LOsung  oinos  ItoeanfflS' 
salaes  tritt  bald,  besonders  beim  Erwärmen,  Entfkrbnng  em,  nnd  es  achnidet  sisk 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  aas.  Zur  Darstellung  tit>ergiesst  man  ein  ge- 
pulvertes Rosanilinsalz  (5  Tb.)  mit  Alkohol  und  fOgt  Cyankalium  (1  Th.)  so.  Ge- 
lindes Erwärmen  bcschlennigt  die  Reaction,  und  das  rothe  Salz  %'crwanddt  eich 
in  ein  gelblichweigses  Pulver,  wJhrend  die  überstehende  Fbi«sit,'keit,  je  nach  der 
Reinheit  des  angewandten Rosanilinsalzes,  gelb  oder  braanroth  wird.  Mao  öitrirt, 


•)  Zdtschr.  £  Chemie.  186«.  8. 
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wueht  Bit  ANidiol  «m,  MM  in  wftrm«r  ▼srdMnntar  Sahrture  «nd  fttfk  AUtokid 

und  AmmoDiak  zu.  Es  bildet  sich  ein  voluminöser,  weisser  oder  gelblicher  Nto> 
derschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  krystalliniscii  wird  Durch  nodimaligM  AoflOMB 
in  Sftore  and  Ausfällen  wird  die  Base  leicht  rein  erhalten. 

D«0  HjdroejM-rosaDilio  kryatalltsirt  ans  warmer  alkoholiseher  L5> 
suDg  in  kleiaen  doroksiehligen  Krjstallen,  die  auvgeseiebueteo  Diamant- 
giana  besitseo;  wird  es  aos  nalssaarer  Lftsong  dareli  AmmoDiak  gefällt, 
so  bildet  es  ein  blendend  weisses  opakes  Krjstallpulrer;  Alkalien  Allen 
einen  kttsigen,  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlichen  Niederschlag. 

Die  Salse  des  H jdrocyan -rosanilins  sind  in  Wasser  sehr  Idslich, 
aber  meist  krjstallisirbar.  Das  pikrinsanre  Sals  ist  ein  gelber,  hantartig 
Msammenballeader  Niederschlag. 

Chrysanilin:  e^oHuN^.  (vgl.  §.  1718.).  Bei  der  fabrikmässigen  1726. 
Darstellung  des  Fuebsin's  {%.  1719.)  bildet  sich,  als  Nebenproduct,  eine 
harsartige,  schwach  basische  Substanz,  aos  welcher  Nicholson  durch 
socoessivc  Behandlung  mit  Löanngsmitteln  einen  Farbstofif  isolirt  hat,  der 
Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb  färbt.  Hofmann  *)  hat  diese  Sob« 
stans  nfther  untersucht  und  als  Chrysanilin  bezeichnet. 

Das  Chrysanilin  ist  ein  amorphes ,  dem  frischgeftillten  chromsauren 
Blei  ähnliches,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Pulver.  Es  hat  bei  100°  die  Zusammensetzung:  O^HnN^,  U%0,  Es 
bildet  awei  Reihen  krystallinischer  Salsa  j  a.  B.: 

GaoH„N„  HCl 
€}gU|fNji  2UC1. 

Das  zweifach  saltsanre  Salz:  GsoHj^Nj.SHCl  entsteht  als  sdioppiger 

Niederschlag ,  wenn  man  eine  Auflösung  der  Base  in  verdünnter  SaUaiiurc  mit 
concentrirtcr  SalzsKufo  vermischt.  Bei  nnhuUendem  Erhitzen  auf  lGü°  — 180"  ver- 
wandelt es  sich,  unter  Verlust  \on  Sabsüurc,  in  ein  gclbea  krystallinischca  Pulver 
von  ei  nfach- saly-saurem  Sak:  Gso^nN,  ,  HCl.  Ein  Plalindoppclchloriii  kry- 
stallisirt  in  grossen  Tafeln.  —  Die  Salpetersäuren  Salze  des  Chrysanihns 
krystaUieiren  mit  grOMter  Leichtigkeit  in  prachtvoll  rabinrothen  Nadeln;  sie  sind 
so  schwer  löslich  in  Wasser,  dsss  eine  Lösung  von  Salpeteralure ,  die  1  Gr.  im 
Liter  enthllt,  dnreh  ein  Crysanilinsalz  sogleich  kryststliniseh  geftUt  wird.  —  Das 
einiaeb  sslpetersaarc  Sali:  SjoHnNj.HNO,  entatdit  beim  Kochen  von  flberschüs- 
Sigcna  Chrysanilin  mit  verdfinnter  Salpetersäure,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Nadeln  aus  GicKat  man  die  I  n?niig  in  kalte  concentrirte  Salpetersäure,  so 
entsteht  das  zweifachsal petersaure  Sal*  :  ^jof^nNj  ,  2HNO,.  Die  Schwerlöslich- 
keit der  Salpetersäuren  öaizo  erleichtert  sehr  die  Reindarstellnng  des  Chrysanilins. 
Der  Rtickstand  von  der  Dsrstellung  des  FnebsiDS  wird  mit  durch  Dampf  erhiUtcm 
Waisar  bebsadslt  and  ans  der  entslandenen  Lösung  durch  Salpetersfinre  eiaObrys- 
anlllnsnls  geOJlt 
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1797.  Hauvein:  Ot^HjiNf.  Das  HuiTflii  itl  die  Baae  des  in  der  Fftr- 
berei  meist  anter  dem  Kamen  Aulinpnfpor  oder  Manre  «ogewasdten 
▼iolettblaaea  Farbaloffik 

Die  Gaachichte  der  EsIdedcaBg  de«  AoUinporpnrs  wurde  oDea  echoe 
angegeben  (f.  1718^).  Von  d«a  lahIrcielieB  an  aeinerl>intei]nag  vorgeMUagenca 
Methoden  kann  hier  aar  die  von  Pertäa  empfbhlane  nnd  in  die  Technik  eingciUuto 

etwas  näher  besprochen  worden;  sie  beraht  auf  Oxydatioii  eines,  wahrscheinlich 
toluidinhalUgcn  Antlinsalzes  darch  chromsaores  Kali  und  Sohnefelsänre.  Aasser 
dieser  Uethode  sind  wohl  nur  die  beiden  folgenden  {»raciisch  bewährt  gefanden 
worden  und  bei  tochnischoui  BeUrieb  in  Anwendung'  gekoramen.  Bolley  und 
ebenso  Depouilly  uud  Lautb  behandeln  ein  Antlin&ali  lo  wassriger  Losung  mii 
Braantteln;  PHca  mit  Bleib jperoxyd  nnd  emer  Store;  WiUiaoia  mit  fibermaogaa* 
aanrcm  Kali;  Smilh  anit  Fcfiidcyankalinm  oder  mit  Chlor  oder  nnterdüorigcr 
Siore;  ete;  Ob  diene  veradiiedenen  Oaydationtmittel  daae^ie  Broduet  lieieni  ict 
nicht  nachgewiesen.  —  Der  Anilinpnrpur  wurde  im  Handel  und  in  der  Fftrberei 
mit  sehr  Tersduedencn  Namen  belegt;  t.  B.:  PeiUn'a  nolet,  Haave,  Anilein,  In« 
disin,  V'iolin,  iMienamcin,  Rosolan.  Tyralin,  etc. 

Schcurcr-Ke<tner  erhielt  den  Anilinpurpar  zuerst  krystallisirt  (1860),  er  be- 
diente Aldi  den  k^isessigs  als  Los uugs mittel.  Die  älteren  cbemischeo  üotersttcbua. 
gen  von  Ferkln,  WiUm  nnd  and  von  Scbeorer- K^taer  iährtca  &a  Calscbea  An- 
sichten Uber  die  ZasammcneeiMiag  dieses  Ferttetofls;  erst  dnreh  eine  nenere 
Untenochnng  von  Pcrkin  *)  wnrde  wenigstens  die  empiiisdM  Focmel  d«r  im  Asi> 
Uapnrpnr  enthaltenen  Base  festgestellt 

Darstellnag  den  Anilinpnrpurs ,  nach  Perkin;  patentirt  26.  Ang.  1856. 
Eine  kalte  vordünnte  Lofung-  von  schwefelsaurem  Aiulin  (aas  käuflichem,  also 
tolutdfnbalügem  Anilm,  ..Auilinöl")  wird  niit  einer  k.iiten  \erdunnien  Lösung  von 
sanreru  chroTn<iäurem  Ka;i  vermI^Lht  und  eiuige  cMunden  sieben  gelassen.  £s  ect- 
steht  ein  schwarzer  üieder^ciilag,  der  aut  einem  Filter  ge^mmelt,  ansgcwascbcu, 
getrocknet  and  dann  snnichst  mit  den  fldcbtigeren  KohlenwaisentoffHil  aoa  Stesn» 
kohleotheerOl  aasgesogen  wird,  nm  harsartige  Materien  an  entfernen.  I>ars^ 
Kochen  des  getrockneten  Raekstandea  mit  Alkohol  oder  Holsgeist  geht  der  Pail»> 
Stoff  in  Lösung  und  bleibt  beim  Verdunäten  des  Lösungsmittels  zurück.  FQr  die 
Verbiltnisse  der  Materialien,  für  die  Concentraiion  und  die  Temperaturen  der 
Lösungen  «tnd  zahlreiche  Vorschriften  gegeben  worden,  die  hier  r.icrit  näher  be- 
sprochen norden  können.  Auch  tnr  Komigung  des  Prodacto?  sind  z.ihl reiche 
Methoden  nt  Vorschlag  gekoxumen^  man  kaun  z  B.  da^  mu  iiuaieuwaäi»^äU>d'eo 
ansgcz>>^cne  Rohprodact  mit  Wasser  oder  odir  verdflnniem  W^geist  nnskoclsea, 
wodurch  eine  LOenng  entsteht,  die  sdion  bttm  Erkalten  nnd  leichter  ba 
von  kohlensaurem  Natron  de»  Farbstoff  absciat.  iWlllm.).  Oder  men  knna  aam 
Anskochen  Wasser  verwenden,  dem  etwas  Essigsaure  zugcscut  ist,  nnd  dann  mne 
der  eingeengten  Lusung  den  blauen  Farbstoff  durcb  Aeukaii  fällen;  die  so  crhal. 
tene  Base  kann  dann  leicht  wieder  in  ein  Sa'i  Sergefuhrt  werden.  —  Der  Ani- 
linpnrpur des  Handels  ist  entweder  ein  feucitiict:  Kiederschlag  /Teif^ .  o  Jor.  wo;:!? 
durch  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  dargesiellt,  tiut  harzarüge  M«a»»e 
die  schön»  Gwld-  oder  Kupferglanz  zeigt.    SeU  eiotger  Zeit  ist  der  käaiUcbe 
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Anilinpurpur  ein  hrystaliisirtes  Salz  des  Maavetos.  Die  Auabeat«  ist  stets  gering, 
nach  Hofmann  nur  4—5  p.C. 

MauTetii*  Fagt  man  sn  eioer  siedenden  Löanng  yon  kftafliQfaem 
kryatalliniiera  Anilinparpur  eine  Lösung  von  Kalih^drat,  so  geht  die 
Ferbe  ans  Purpur  in  Blauviolet  ttber ,  und  beim  Stehen  scheidet  sieh  ein 
kiystalUnisohes,  fasst  schwanes,  glitzemdes  Pulver  ans,  welehes  mit  AI- 
kcÄol  und  mit  Wasser  gewasehen  wird.  Das  so  dargestellte  HauTetn 
hat  bei  150*  die  Zusammensetsong:  B2fU2*^4'  ^  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aeiber  und  Beasol;  in  Alkohol  löst  es  sich  sa  einer  violetten 
Flflssigkeit,  die  auf  Znsatz  von  S&uren  Purpurfarbe  annimmt.  Das  ICau- 
veln  ist  eine  starke  Base,  es  treibt  Ammoniak  aus  und  bildet  mit  1  Aeq. 
Sfture  kijstallisirbare  Salze.  Es  ist  sehr  beständig,  zersetzt  sich  aber  bei 
starker  Flitze  und  bildet  dabei  ein  basisches  Oel,  welches  nicht  Anilin  zu 
sein  scheint.  Beim  Erhitzen  des  Mauvelns  mit  Anilin  entsteht  ein  blauer 
Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  nfther  untersucht  ist 

Salze  des  Manvel  ns.  Das  saizsaureMauvein:  Gj^U^^N^,  HCl  (bei  100^) 
scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Prismen  ab ,  die 
grtlnea  Hetallglau  zeigen.  Es  bildet  ein  schdo  krystalMsirendes  Platindoppel- 
Chlorid  and  ein  ebenfalls  kryataUisirtes  Gold-doppelchlorid.  Das  bromwasaer- 
ttoffsaure  Mauvcfn  and  das  jod Wasserstoffs anre  MaaveYD  sind  dem  aals- 
sauren Salz  sehr  ähnlich,  aber  weniger  lOslich.  Das  essigsaure  Uauvci'n: 
tij/H^iN.j.  G^HtOi  uinl  selbst  das  kohlensaure  Mauveln  (wahrscbeinlick : 
^ai^a«^4  •  i^a^^s)  ^ii^d  ebenlalls  krystallisirbar. 


Alle  übrigen  in  der  Ffirberel  angewandten  ümwaiidinngsproducte  des  Ani-  1728. 
linroths ,  so   wie  eini<re  andere  ans  Anilin,   und  zwar  sktä  aus  toluidinhaltigem 
Anilin,  dargestellten  Farbbloffc  bind  bis  jetzt  chemisch  nicht  näher  untersncbt,  CS 
können  also  hier  nur  einzelne  derselben  liurz  crwiihnt  werden. 

Anilingrün,  Aldehydgrün.  Dieuer  prachtvoll  grüne  Farbstoff  wurde 
18tt4  von  Eaa^be  entdeckt.  Er  entateht  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  aut  in  Sdiwe- 
lelsiure  geltotes  RosaniUn.  Er  ist  bis  fetat  niebt  ntther  antersucbt  and  selbst  seine 
Znaammensetsnng  ist  nicht  festgestellt.  Wahrscheinlich  ist  er  ein  Aethyliden- 
derivat  des  Rosani! in 

Zur  Darstellung  des  Anilingrüns  verllihrt  man  beispielsweise  wie  folgt. 
1  Th.  Fnrlisin  (sdiwefeUaurea  oder  auch  salzsaurcs  Rosantlin)  wird  in  2—3  Th. 
Schweieijiturc  (Gcmidch  von  3  Th  käuflicher  Schwefehiiurc  mit  1  Th.  Wasser) 
gelöst  j  man  fügt  dann  2 — 4  Th.  Aldehyd  zu  (roher  Aldehyd,  wie  er  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol  mit  ehromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  erhalten  wird).  Man 
erwärmt  gelinde  bis  das  Gemisch  blaugruu  geworden  ist,  and  bis  mne  Probe  sich 
in  angesftnertem  Wasser  mit  granor  Farbe  Itot  Han  giesst  dann  in  siedendes 
Wasser,  setzt  sogleich  eine  heissc  Lösung  von  nntersd^wefligsaarem  Natron  an; 
man  fütrirt  und  fällt  aus  der  Lösung  den  grünen  Farbstoff  dnrcb  kohlensanres 
Natron  oder  durch  Kochsalz  und  kohlensaures  Natron. 

Das  Anilingriin  lurbt  Wolle  und  nameotUcb  Seide  pracblvoU  grün;  dieFart>e 
ist  selbst  bei  künstiiciiem  Ucht  rein  grün. 
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Anilinbraun.  Nach  G.  de  Laire  erhitzt  man  AniÜnviolet  oder  Anilin- 
blaa  roit  trockncm  salzsaurem  Anilin  (4  Th )  einige  Stun  Icn  a  n  2-10^.  E>  triit 
ein  Punkt  ein,  wo  die  Farbe  der  Uasse  plötzlich  in  braun  übergebi.  Je  Dach  der 
Beichafimlitit  de»  «ngtwuidtea  Phcnylrosanilins ,  etc.  erhält  man  verschiedeae 
Naaacen  (Hanon,  Hsvuins,  etc.). 

Zinelin*).  Bei  Einwirkang  von  •■Ipetriger  Stare  auf  RoienÜia,  oder 
RoaiuiiUnderivate  entsteht,  nach  Vogel,  unter  StiekafoffeiitwieklaDg  ein  in  trodie- 
nem  Zustand  zinnoberrother  Körper,  der  Wulle  und  Seide  schön  rothgelb  fftrbt 

Alle  übripen  in  der  Tcclinik  der  Färberei  und  des  Zcogdrucks  angewandten 
Anilinfarben,  \  on  welchen  einzelne,  z.  B.  das  Anilinschwarz,  stets  aaf  der  Faaer 
selbst  erzeugt  werden,  könneu  hier  nicht  o&her  besprochen  werden. 

Azoderivate  der  Kohlenwafiseratofie  der  Benzoireihe. 

Asoverbindangen. 

Die  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
HsstTHlufle  lauschen  bei  Einw  irkung  der  meisten  reducirenden  Agentien 
die  Niiiogriippe  direct  gegen  die.  Amido-gi  uppe  aus,  und  erzeugen  öo  die 
Amidoderivate,  das  Anilin  und  seine  Homologen  (vgl.  §.  1655.).  Unter 
dem  Einflusa  gewisser  reducirender  Agentien  werden  statt  der  Amido- 
derivate eigenthümliehe  Sückstoflf-verbindungen  erhalten,  die  hier  ina  Ali- 
gemeinen  als  Äzoverbindungen  bezeicliuet,  werden  mögen. 

Mitscherlich  erhielt  schon  1834,  als  er  ^iitrubenzoi  mit  alkoholischer 
Ealilösung  behandelte  und  das  Product  der  Destillation  unterwarf  eioeo 
schön  krys^icillisirenden,  prachtvoll  roth  gefärbten  Körper,  das  Azoben- 
zid.    Zinin  Iuik!  1845,  dass  bei  dieser  Reduction  des  Nitrobenzols  zu- 
nächst Azoxjbenzid  gebildet  wird,  und  dass  dieses,  sowie  das  Azo- 
benzid ,  bei  Behandlung  mit  Reductionsmittcln   in   (  ine  eigenthOmliehe 
Base,  das  Benzidin  übergeführt  wird,    flolojauri  lehne  1863,  dass  das 
Benzidin  nicht  das  directe  ReductioiieptuducL  des  Azobenzids  und  de* 
Azoxybeazids  ist,  dass  vielmehr  zunächst  ein  mit  ihm  gleich  zusammen- 
gesetzter Korper,  das  Hydrazobenzol  entsteht,  der  durch  inoleculare 
Umwandlung   in  das  isumeic  Ht^nzidin   Oberzugehen  im  Stande  ist.  — 
Aus  dem  Azobenzid  und  dem  Azoxjbenzid  sind  von  Zinin,  und  vou  Lau- 
rent und  Gf-rhurdt  Nitrosubslitutionsproducte  erhalten  worden,  durch  de- 
ren tveductiun  Hann  basische,  zum  grossen  Theil  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Amidodei  ivate  gebildet  werden. 

Entsprechende  Verbindungen  sind  m  neuerer  Zeil  auch  au>.  dtin 
Nitrotoluol,  dem  Nitroxjlol  und  selbst  aus  dem  I^'ilrocumui  und  Nitroc/- 
niol  erhalten  werden. 

Die  folgenden  Formeln ,  und  schon  die  empirischen  Verhältnissfor- 
nieln  der  ersten  Reihe,  zeigen,  dass  die  Azoderivate  des  Benzols  Zwi- 
schenglieder  sind  zwischen  dem  Nitrobenzol  und  dem  Anilin.  wird 
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nnftehst  Sanentoif  cntaogeii  ond  dann  Waweratoff  sogeftlgt;  das  Piro* 
do«t  mOglieliat  volltttndiger  Bednetioii  Ul  das  Aiiilia. 


Nitrobenzol  . 

Azoxybeazol 

Aiobeoiol  .  , 

Hydra/.obenxol 
(und  Beiuidin) 
Anilin  ... 


Verhaltniss-  Molecalar- 
formeln.  (ormeln. 

0g      H  =  '   €^  H|  H. 


Schon  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  hat  eine  neue  von  Glaser  vor 
Knism  beobachtete  Bildungsweise  der  Azoverbindungen  besonderes  In< 
terease.  Dieselben  Substansen  nämlich ,  die  früher  durch  Redaetion  des 
Bensols  erhalten  worden  vi'aren,  können,  wie  Glaser  fand,  auch  durdi 
geeignete  Oxydation  aus  Amidobenzol  (Anilin)  erseagt  werden. 

Constitution  der  Asoverbin  du  ngen.  Dass  die  oben  zusav-  1780. 
mengestelllen  Verhältnissformeln  nicht  die  Moleculargrösse  der  Azover* 
bindongen  ausdrücken ,  dass  diese  Körper  vielmehr  durch  die  in  der 
sweiten  Reihe  aufgeführten,  TOn  Gerhardt  zuerst  gebrauchten  Molecular- 
formdn  ausgedrückt  werden  müssen ,  ergiebt  sich  für  das  Aiosqrbenzol 
Bchon  aus  dem  SauerstofTgehait;  für  das  A/.obenxol  aus  der  von  P.  W. 
Hofmann  bestimmten  Dampfdichte  und  der  Zusammensetzung  der  von 
Griess  dargestellten  Sulfosäure;  für  beide  aus  der  Existenz  der  Mononi- 
trodttrivate.  Auch  das  mit  dem  Hjdrazobenzol  isomere  Benzidin  muss, 
sohoD  der  von  P.  W.  Hofmann  untersuchten  Methyl-  und  Aethyl-derirate 
wegen,  durch  die  Molecularformel :  O^^HuN}  ausgedrückt  werden. 

Die  Constitution  der  Azoverbindungen  wird  wohl  am  besten  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausgedrückt,  die  gleichzeitig  ihre Beuebuogen 
sam  üitrobensol  und  zum  Anilin  deutlich  hervortreten  lassen. 

Nitrobenzol   ....     e,H»  .NO,     =  e.Ha.NG, 

GiHft.Ni 

Azoxvbenzol     .   .   «   Ct^«Uft)a.Ns0     =  |  >G 

ÜgH^ .  N 

Azobenzol    ....   (G.U»)^.^«       =  () 

e,H5 .  NH 

HydrsBobensol     .  .  (GcH»), .  HaH,    =  i 

Anilin  G«H»  .  NH,     =  GgH^.NH, 

Versnebt  man  nftmlieh  sieh  von  der  Bildung  nad  der  atomlsüsehen 
CoDtÜCation  der  Asoverbindnngan  Beöhensehaft  an  geben,  so  kommt 
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man  zu  folgender  Ansicht*).    Die  Azoverbindungen  enthalten,  wie  d«f 

Kitrobenzol  und  das  Amidobenzol  (Anilin),  den  vom  Benzol  herrflhrenden 
Kest:  aber  sie  enthalten  im  Molecül  zwei  solcher  Reste.  Diese 

beiden  Benzolre.ste  sind  durch  die  an  ihren  Kühleustoff  gebundenen  Stick- 
stoffatome mit  einander  vereinigt;  die  beidr-n  Kohlenstoffgruppien  sind 
also  unabhängig  von  einander,  sie  stehen  nur  durch  YermUÜong  dfii 
Stickstoffs  mit  einander  in  Verbindung. 

Bei  Bildung  des  Azoxybenzola  aus  Nitrobeozol  werden  von  zwei 
Molecülen  Nitrobenzo!  drei  Atotm  Sauerstotl  weggenommen;  die  beiden 
Stickstoffatome  vereinigen  sich  durch  je  eine  Verwandfschaftseinheit, 
während  der  Sauerstoff  ebenfalls  mit  beiden  Stickstoffatonien  in  Bindung 
tritt.  Im  Azobenzo!  sind  die  beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftaeinheitt  n  \  t  rhunden.  Bei  Bildung  des  Hydrazobcnzors  ent- 
fernen sich  die  Stickstotfatome  wieder,  sie  .«ind,  wie  im  Azoxybemal) 
Dar  durch  je  eine  Vorwandlschaft^t  inIk  11  vt  r»  imgt, 

"Werden  dem  liydraz(.)bi:nz,ol  durcli  gt-o^nefe  PiL'duC'lionamittel  DOCh 
zwei  "Wüsserstoffa^ome  zugdiiLTt.  so  iK  inien  Mch  die  beiden  StiokslofF- 
atome  wieder  und  es  entstehen  zwei  Moiet  uli!  Anilin. 

Die  ßtldiinL;  drv  Azoderivate  aus  dem  Amidobenzol  (Aailin}  erkliit 
sich  in  gau/.  rnt^prrcheuder  Weisi-, 

In  den  verschit  il»  ik  n  Azinurbiudungen  spielen  also,  wenn  man  «0 
will,  zwei  mit  einander  vereinigte  Sücksi-oilatome  die  Uoüe  eiuea  Ra- 
dicflis:  im  Azoxyben7.ol  und  im  Hydrazobenzol  ist  eine  aus  zwei  drei- 
at<Miiii::en  Slickstoffatoiiif  n  bestehende  Gruppe:  vierwerthig  ( quadri- 
valent) ;  im  Azohen/.  )!  int  eine  Gruppe  von  gleicher  Zusammensetzang, 
die  aber  die  beiden  ötickstoÜatome  in  anderer  Biodung  enthält,  zwei- 
werthig  (bivalent). 

Die  Bildunt;  des  Benzidins  aus  dem  Hydrazobenzol  ist  leicht  ver- 
strlndlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  das  Benzidin,  wie  dies 
früher  schon  erwähnt  wurde  (§.  1607.)  und  spater  ausführlicher  gezeigt 
werden  soll,  Diamido-diphenyl ,  also  ein  Amidoderivat  des  complioirteren 
Kohlenwasserstoffs  Diphenyl  i'ullioi  »st  (vgl.  §.  1769.).  Im  Benzidin 
sind  die  beiden  Benzolreste  durch  Kohlenstoff  mit  einander  verbunden; 
im  Hydra xubenzol  werden  sie  nur  durch  Vermittlung  d^  Stiokatofia  zu- 
sammengebalteD. 

Nitro-  und  Amido deri vate  der  Azoverbindungen.  Ek 
wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpeteraftnre  «nf 
Asoxjbenzol  und  auf  Azobenzol  Nitrosubstitutiosproducte  erhalten  werden 
können.  Die  einfachsten  dieser  Verbindungen  wären  die  folgenden: 

llonomtro>aiozybeaiol.  Binitro>aioxybeinel. 

•)  Vgl  aach:  Erloimflyer.  Zeittcbr.  t  Chem.  1868.  978;  und  Worte.  Mmab. 
887. 
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Mononitro-ftsobeiixol.  Binitro^uobenzol. 

Aus  dem  Azoxjbenzol  ist  bis  jetzt  nur  das  Hononitroderivat,  aber 
dieses  in  zwei  isomeren  Modiflcationen  erhalten  worden.  Das  Azobenzol 
liefert  nach  Laurent  und  Gerhardt  zwei  Kitroderivate,  das  MoDOoitro- 

aiobenzol  und  das  Binitro- azobenzol. 

Aus  diesen  Nitroderivaten  sollten  durch  Rcduction  entsprechende 
Amidoderivate  erhalten  werden  können;  wenn  nicht  gleichzeitiL,^  Keduc- 
lion  der  Azoverbindung  selbst,  also  Bildung  eines  Hjdrazobenzol-dcrivfits 
stattfindet,  oder  gar  durch  Umwandlung  dieses,  Derivate  de«  isomeren 
Beozidins  erzeugt  werden. 

Nun  sind  die  Heductionsyirodupte  (]vv  zwei  isomeren  Munonitroaz- 
üxybenzole  bis  jeizi  rDcht  ntiiici-  uütersucht.  Aus  dem  Binitro  -  azobenzol 
luit  man  ein  entsprechendes  Aniiiloderivat,  das  Diamido-azobenzol  oder 
Dijihenin  erhalten.  Das  Mononitro  nzobenzol  ist  bis  jetzt  nicht  reducirt 
worden.  Ein  Körper,  der  nach  Zusammensetzung  und  nach  Eigenschaf- 
ten vielkicln  als  Mnnamido-azobenzol  angesehen  werden  kann,  ist  das 
früher  scheu  erwahute  1714.)  und  nachher  ZU  beschreibende  Amido- 
diphen^iimid  1738.)* 

e.H»        r»  €,U4(NH,)r* 

Monamido-azobenzol.  Diamido-azobenzol. 
(AmidO'diplienjlimid.)  (Diphenio.) 

Ein  Toro  Hydraiob«ino2  noh  herleitendes  Diamidoderitrat  iet  doreh 
Bedootlon  dei  ParaDUraniUns  erhalten  worden,  es  ist  als  Hydnao-anilin 
besohiieben;  (S.  1740.). 

IHsmldo-hydrasobenioL 
(HTdraMMmtUn.) 

Sonstige  Derivate  der  Azoverbindungen,  z.  B.  die  bei  Einwirkung  von 
CSllor  oder  Brom  entstehenden  Abkömmlinge  sind  nur  in  einzelnen  Fäl- 
len ontersucht  und  werden  gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  be- 
sproehen.  (vgl  Aaotoioid.  S*  1741.). 

Asoderivate  des  Benaols. 

Aaozybensol*]:  enHioN^e  =r  (6cBs)2.ir,e.  Zinin  erhielt  das  17B2. 
Aaoxybensol  saont  doreh  fiiinwirkong  von  Alkohol  nnd  Aetikall  auf  Ki* 


*)  7<w*nT  Jearn.  f.  pr.  Ghcm.  ZZXVL  98.  and  Ann.  Cbem.  Pham.  LXXZV, 
CXIV.  ai7.  Jahretb.  1664.  438.  —  Alcxcycff.  JahrSib.  1864.  W.  — 
Oerhirdt  a.  Lsarent  Ann.  Chsm.  Pharm.  UULV.  70. 
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trüb(  nzol;  Alexeyeff  bereitete  es  indem  er  eine  alkoholische  Lösung  tob 
Nitrobcnzol  mit  Natriumamalgam  behandelte;  Glaser  fand,  dass  bei  Ein- 
Wirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  aaUsaDKa  Anilin  neben  AwH 
beosol  auch  Asoz^bensol  gebildet  wird. 

Oarttellung.  1)  Man  lOat  1  Vol.  NitrobraMl  in  8-tO  Vol.  eterk«»  Alko. 
lioli  nnd  nM  ein  dem  litrobmnol  gleichM  Gewlebt  fetten  und  troeknen  Kafilif» 

drats  za.  Das  Gemisch  erhitzt  sich  meist  von  selbst  bis  zum  Sieden.  Man  ko^ 
knrae  Zeit  und  dcstillirt  dann  bis  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  trennt 
Die  obere,  braune  Flüssigkeit  erstarrt,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  nach  eiri- 
ger  Zeit  1. rvetailmisch.  Die  Krvdtalle  werden  auspepresat  und  aus  Aikobol  oaer 
Aether  umkrystallisirt.  Sie  können  durcii  Tiuerkolüe,  oder  durch  Einleiten  von 
OUor  in  die  elkoholiache  Lösung  entArbt  werden.  2)  Men  bdiendeit  «ine  wei»- 
geistige  L&eong  yon  Nilrobenxol  mit  Natiinmamalgam ,  nnter  leitweisem  Znanti 
von  trerdflonter  Esttgefinre,  io  dees  die  Flfleeigkeit  stets  schwadi  eaner  bleibt 
Man  reijagt  den  Alkohol  durch  Verdiinäten.  und  das  untersetzte Nitrobensol  dnrek 
Destillation  im  Dampfstrom.  Der  ölartige  braune  Rückstand  erotarrt  allmAlig  ti 
Krystalien,  die  darcli  DmluystaUisiren  leicht  an  reinigen  sind. 

Das  Atoxjbeniol  bildet  blaesgelbe  gl&naende  Nadeln;  es  ist  odIöi* 
lieh  in  Wnsaer«  leiebt  löelioh  in  Alkohol  and  in  Aether.  Es  eehmilsfc  bei 
36*.  Et  wird  von  Kalilange,  von  Ammoniak,  von  Salssiore  and 
verdOnoterSehwefelsftttre  nicht  angegriffen;  auch  Chlor  iat  ohne  Wirkung 
(Zinin).  Brom  scheint  ein  Snbstitntiooeprodnet  an  enengen  (Uutreot  vnd 
Gerhardt);  coneentrirte  Salpetersinre  bildet  Nitroderivate  ($.  1735.);  con- 
oentrirte  SehwefeU&nre  lOst  das  Asoacybenaol,  wie  es  schdnt  nnter  Bil* 
dnng  einer  Snlfostare. 

Bei  Destillation  lorsetit  sich  dss  Aaozjbensol;  es  destillirt  nnfkags 
Anilin,  spiter  Aaobeniol.  Redneirende  Substansen  führen  das  Asoxy* 
bensol  entweder  in  Asobensol  oder  in  Hjdrasobeasol  aber,  welebea  lets- 
lere  sieh,  in  geeigneten  Bedlngnngett,  in  das  isomere  Bensidtn  nmwstadeit. 
Brhilst  man  Aioijbeniol  mit  ranohendcr  Salss&nre  anf  100* —  115*  so 
entstdit  eine  dnnkelblaae  Masse,  die  aeben  einem  binnen,  hannrtigcn 
Körper  viel  Bensidin  enthUt.  (Zinin). 

1788.  Azobenaoi*),  OijHjoNj  =:(ie^Uh^2-  Mitscherlich  bereitete  das 
Äiübenzol  1834,  indem  er  Nitrobenzol  durch  Aikdhol  und  Aclzkali  reda- 
cirte  und  das  Product  direet  der  Destiilaliou  unterwarf.  Noble  fand 
später,  dass  das  Azobenzüi  Liiulig  bei  Darstellung  des  Anilins  nach  H'-- 
ohamp's  Methode       1658.)  gebildet  wird,  und  dass  es  uamentlich  dana 


*)  mtscheilicb.  Pogg.  Ann.  3CXZIL  334  nnd  Ami.  Gfaem.  Fhavm.  Zll.  311; 
Hoble,  ibid.  XCVin.  258.  —    Huspratt  nnd  Iloftuann:  ibid.  LIV.  99.  _ 

Alexeyeff.  Jahresb.  1864.  525.  -  Werigo.  ibid.  CXXX.V.  176;  Gnees.  ibid. 
XCVUi  89.  —  P.  W.  Hoüaaan.  ibid.  CXY.  363.  —  Olaser.  BnUeii«  de 
TAcad.  be^j^e. 
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in  rdohlieher  Menge  entsteht,  wenn  man  das  Nitrobensol  mit  Essigs&are 
und  TerfaftltoissmiBBig  viel  Eisen  redneirt.  Werigo  ond  Alexejeff  erhiel- 
ten Asobenzol,  indem  sie  Nitrobensol  in  alkoholiseher  Lösung  mit  Na- 
trinmamalgam  redoeirten.  Glaser  zeigte  vor  Koisein,  dass  aneh 
Ozjdafion  von  saksaarem  Anilin  mit  flbermangansanzem  KaU  Aiobaaiol 
gebildet  wird.  Die  BUdang  des  Asobenaols  aus  Axozybenaoli  bei  Destil- 
lation oder  bd  Einwirlcung  reducirender  Agentien  (s.  B,  Natiinmamalgam) 
wurde  sehon  oben  ^wfthnt. 

D ar^tellnnr^.  1)  Maa  destillirt  Kitrobenzol  mit  weingeistigem  Kali,  wobei 
man  zweckruuäiiig  die  obeo  zur  Darstellan^  des  Atoxybenzols  angegebenen  Ver- 
hüliiiisäe  anweudet  j  zuledt  destillirt  ein  rolites  Ocl  übcr^  welches  beim  Erkalten 
krystalliniseh  erttorrL  2)  Man  desttUirt  Mitrobeniol  (1  Tb.)  mit  Eiseofslle  (8  Th.) 
andEssigskiir»  (1  Th.).  Zuerst  geht  Anilin  fiber,  spiter  kiystalliDiseh  erstarrendes 
Asobeoiol;  etwa  %  des  angewandten  Hitrobenaols*  Zar  Bdnigong  wascht  man 
zweckmässig  mit  verdflnntsrSalssttnre  oder  Essigsttnre  ond  krystalüsirt  ansAUcohol 
oder  Aetber  am. 

Das  Asobensol  bildet  grosse,  gelbrotho  Blftttehen,  oder  wohlauage- 
bildete  tafelförmige  Kiystalle.  Es  sebnilst  bei  66«  ond  siedet  bei  293«. 
In  Wasser  ist  es  sehr  wenig «  in  Alkohol  und  in  Aether  leieht  lAaUoh. 
Die  Dampfdiehte  wurde  von  P.  W.  Hofmann  =  6,60  geinndeo. 

Das  Asobenzol  geht  bei  Einwirkung  geeigneter  Bedaetionsmittei, 
B.  B.  Behwefelammoninm ,  in  Hjdrazobenzol  aber;  bei  Behandlung  mit 
schwefliger  8&ore  in  alkoholiseher  LOsnag  eneagt  es  leioht  das  mit 
dem  Hydrazobenaol  isomere  Benzidin. 

Starke  Salpeters&nre  erzengt  Nitrosubstitutionsproducte  ($•  1736.); 
eonoentrirte  Schwefelsfture  löst  das  Azobenzol  ohne  VerSlnderung;  raa> 
chende  Schwefelsäure  führt  es  bei  längerem  Erhitzen  auf  150®  in  mne 
Bnlfosäure  von  der  Formel:  OifH]0N380«  aber,  die  durch  wenig  Waaser 
in  gelben  firystallflittem  gefällt  wird  und  aus  wässriger  Lösung  in  grossen 
orangegelben  Blättern  krystallisirt.  Sie  bildet  schön  krystalliairende 
Salze;  das  tafelförmige  Bilbersahs  bat  die  Formel:  ^nH^AgN^d^f 
(Oriess). 

Brom  vereinigt  sich  dircct,  und  ohne  Bromwasserstofientwickiung, 
mit  Azobenzol.  Das  Froduct  hat  die  Zusammensetzung:  9|2Hioß''2N2; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  und  krystallisirt  in  gold- 
gelben  Nadein,  die  bei  206*^  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Salpe- 
tersäure erzeugt  aus  dieser  Bromverbindung  ein  Nitrosubstitutionsproduct, 
das  bei  159<^  schmilzt  und  in  Alkohol  sehr  lösliche,  strohgelbe  Nadeln 
bildet  CWerigo> 

Werigo  hSIt  diese  Bromverbindung  des  Azobenzols  fDr  Bibrombsnsidin.  Sie 
entspricht  wohl  eher  dem  Hydrazobenzol ,  and  sie  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  dem  von  Fittig  durch  ReducliOD  des  Bibrom-binitro-diphenyrs  dargestellten 
Bibrombenzidin,  welches  bei  89®  schmilzt  und  nicht  anzersetzt  flüchtig  iat. 

£rhitzt  man  Azobenzol  mit  salzsaurem  Amlui,  so  wird  die  Miächuog  bei 
170*  schön  violett,  bei  280*  tief  dunkelblau.  Wird  statt  des  Anilinsalzea  saluaa« 
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TOS  Toluidin  angewandt,  bo  hiHet  sich  bei  230°  ein  in  Wasser  löslicher  rublnrothw 
F&rtj.  tofr.  Die  so  eatstehenden  Prodacte  siDd  bU  jetefc  nidU  ntthior  ontamicbL 
(Städeler)»). 

1784.  Hydrasobensol**):  OjA^Ks  =  (6«Hs)sNsHa.  Dm  Hydmo- 
beaml  entsteht  bei  EinwirkaDg  redttoirender  SobsteoaeD,  naneotlieh  bd 
Einwirkoog  won  BehwefelammODiom  auf  Asobeozol  and  Asozjbeoiol. 
Frahere  Beobaebter  hatten  bei  diesen  Bednotionen  stets  Beandin  erhsl* 
ten;  indessen  hatte  Noble  1856  offenbar  sehoa  Hjdraiobensol  unter  des 
Binden ,  insofern  er  angiebt,  dass  der  Yoa  ihm  Dir  Benaidin  gehaltene 
Kfirper  bei  Einwirkung  Ton  salpetriger  Sinre  Asobeniol  regenerirt;  Bof* 
mann  neigte  1863,  das«  bei  Rednetion  des  Anobensols  mit  Behwc^eltm. 
moninm  nnntehsi  Hjdraiobensol  entsteht  und  dass  dieses  erst  bei£inwi^ 
kuDg  von  8&nrett,  aber  dann  mit  ansnehmender  Leiebtigkeit^  in  das  iso* 
mere  Bennidin  (Diamido-diphenjl)  ttbergehi  Dass  bei  Oi^dation  von  snli- 
saaiem  Anilin  dareh  Qbermangansaures  Kali,  neben  Anobennol»  anefc 
Hydiasobennol  gebildet  wird,  worde  von  Glaser  vor  Karsem  beobaebtet. 

Darstellung.  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  Atobenzol  in  Blkohoüschem 
Ammoniak  öchwefelwasecrsstoll  j  lallt  aus  der  farblos  gewordenen  Fiüsöigkeit  das 
Uydrai:.oi»enzol  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  krjataiiiairi  aus  Alkuhol  um. 

Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  in  wohlaosgebildeten  Tafeln,  die 
t>ei  181*  sebmelzea.  Eb  riecht  eigenthainlich  eampherartig.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich ,  vuo  Alkohol  und  von  Aetber  wird  es  leicht  gelöst. 
Von  Essigs&ure  wird  es  nicht  verändert,  und  nur  in  geringer  Menge  ge- 
löst. Bei  Einwirkung  aelbst  verdünnter  Mineralsäuren  geht  es  mit  Leichti^ 
keit  in  das  isomere  Benzidin  über;  und  es  ist  daher  in  wäBsrigen  Mioe- 
ralsäuren  löslioh,  während  eine  alkoholische  Lösung,  auf  Zusata  TOB 
Schwefelsäure  rasch  schwefelsaures  ßensidin  ausscheidet. 

Von  Oxydationsmitteln  (Chlor,  Brom,  salpetrige  Säure,  chromsaures 
Kali,  abermangansaures  Kali,  ete.)  wird  das  Hydrasobenzol  leicht  in  Azo- 
benzol  umgewandelt;  selbst  bei  Berührung  mit  Alkohol  und  Luft  erfolgt 
diese  WasserstofTentziehung.  Bei  der  Destillation  aer&Ut  daa  Hydrs* 
sobeaaol  geradeanf  in  Azobeosol  und  Anilin: 

Destillirt  man  Bydrazobenzol  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  nit 
Alkohol  und  Natriamamalgam,  so  wird  es  fast  vollständig  in  Anilin  nsi* 
gewandelt : 

£ine  dem  Uydraaobenaol  entapreohende  Sulfos&ure  entsteht,  oseb 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  700. 
*•)  Jahresb.  1863.  424. 
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8ries8,  wenn  die  Salfosiare  des  Asobenaols  in  ammoaiakalisoher  Lösang 
mit  SefawefelwMieratolF  behandelt  wird. 

^itroderivate  des  AzoxjbeQzols  und  des  Azobenzols. 

Aus  Azoxybenzol  entstehen  bei  Einwirkaog  Ton  atarlier  Salpe«  1785. 
tere&ure  zwei  Hitroderivate  von  gleicher  Zusammensetzung;  das  sohwer- 
lösliehe  Ki tro  -  azoxybenzol  and  das  leiobt  l(>sUobe  Isonitro-aa- 
oxybensol:  e|iH,(NOs)N20. 

Zar  Darstellang  beider  verAhri  man  nach  Zinin  wia  folgt  Man  fibttgiflast  . 

1  Th.  AzozybcDZoI  niit  5  Th.  Salpetersäure  von  1,46  sp.  Gew.;  erwärmt  vorsich- 
tig bis  inm  Eintreten  der  Reaction  und  kübli  dann  gut  ab.  Man  zerreibt  (len 
entstandenfn  Brei  mit  Wasser,  wnscht  mit  Wasser  aus  und  kocht  3  bis  4mal  mit 
wenig  Aikohoi  uns.  Das  meiste  Niiro-aäoxybenzol  bleibt  ungelöst.  Die  Lösungen 
setsen  beim  Erkalten  baarförmige  Krystalle  des  schwerlöslichen  Nitro-azuzybenzols 
ab,  bliwelleii  neben  grösseren «  nadallörmigen  Xrystallon  de«  leiebllösileharen lso> 
nltro-aaQzybenzol»;  die  Untterlangen  scheiden,  nachdem  ein  Thdl  des  Alkohols 
abdestUlirt  worden,  das  Isonitro-aBOzybensol  als  krystalliniseh  erstarfendes  Oel 
ab.  Man  trennt  und  reinigt  die  beiden  Producte  dnrch  wiederholtes  ümkr}'8taUi- 
siren  aus  Alkohol.  Man  erhftli  etwa  76  pC.  Kitro-aso^benaol  nnd  26  p(X  Isooi> 
tro-azoxybenzol. 

Ki tro- azoxybensol  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
sehr  wenig  löslich;  es  seh^det  sich  aus  diesen  Lösungen  in  gelben  kry- 
stallinischen  Flocken  aus.  Aus  Salpetersäure  krystallisirt  es  leiehter  in 
gelben  Kadelo,   £s  sebmilzt  bei  153®. 

Warme  slkoholische  KalilOenng  lOst  das  Nitro- asosybensol  mit  brannsr 
Farbe;  Wasser  fällt  dann  ein  rothes  Pulver,  welches  aus  Koblenwasserstoffei^  kry- 
stallisirt werden  kann.  Das  SO  entstehende  Rednetionsprodnek  ist  vielleieht: 
GitHtNje  (Gerhardt  und  Laurent)«). 

Von  alkoholischem  Schwefelammoninm   wird   das  Nitroazoxyben^ol  leicht 
reducirt.   Ea  enUteht  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  kryatal- 
lisirbare  Base,  die  mit  Säuren  woiikharakteriairtc  uoU  krystallisirbare  Sake  er-  * 
zeugt.   Diese  Base  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  ist  walirscheinlicb;  Mo* 
no-amido^ttozybensol :  e|,H,(NH3)Nie.  (Zinin). 

I  8  o  n  i  t  ro  -  azo  X  y  be  nzo  1  ist  in  Alkohol,  in  Aelber  und  in  Benzol 
sehr  lüslx  h.  Durch  Verdunsten  krystallisirt  es  in  grossen  gelben  Tafeln 
oder  Prismen;  aus  heisser  alkoholi^chtT  Lösung  scheidet  es  sich  in  Na- 
deln oder  als  krystalliniseh  erstarrendes  Oel  aus.  Es  schmilzt  bei  49®^ 
beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuil'uog. 

Von  hciiser  alkoholischer  Kulilösnng  wird  das  Isonitro^azoxybcnzol  gelöst;  • 
die  FIÖBbiffkeit  wird  anfangs  grün,  dann  braun;  beim  Kochen  scheidet  »ich  ein 
harzartiger  Körper  aus,  durch  dessen  Destillation  eine  gelbe  krystallisirende  Sub- 
stanz erhalten  wird,  die  bis  jetzt  nicht  niiber  untersucht  ist.  (Zinin). 


*)  Tgl.  Osrhardt  u.  Lanrant.  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXV.  71.  Zinin.  ibid.  CZIT. 
217. 
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Durch  alkoholisches  Schwefelanmoninm  wird  das  Isonitro  azoxybenzol  wie 
C8  Bchcint  in  nnfjrwöhnlicher  Weise  redocirt.  Statt  3  ß  scheiHcn  pich  nur  2  S 
aus;  €8  Wir«!  also  wohl  nur  Sauerstoff  entiogcn.  aber  kein  i  jtoff  zugefiihrt. 

Das  Product  hat  in  der  Thal  die  Zusammensetzung:  ^i^H^N.^iO.  Dieses  Reduc 
ttODAprodacl  krjatalUairt  ans  Alhohol  in  ieinea  Nadeln  oder  BUUteben  von  gelb« 
Ueher  Farbe ;  es  ie(  aaeh  in  Aethw  nnd  Benaol  «ehr  lOaUch.  Von  eoatentrirlea 
Sftnren  wird  es  geltttl,  dnreh  Wasser  aber  naTertaderi  gettllt.  Es  sdimiltat  bei 
85**  und  gilebt  bei  der  Destillation  ein  krjstallisirendea  Produet  Mit  eoneaatrirlsr 
Salpetersiora  sebeini  es  Nitroderivate  in  eneagen.  (Zinin). 

1786L  Ana  Aiobensol  eatstehen  Dn«h  Lnarent  uDdOerbardi*)  ivei  Hl* 
troderirnte,  daa  MoooniCro-asobeDtol  und  das  fiioitro-aaobensoU 

Uebergiesst  man  geringe  Mengen  von  Asobeniol  mit  nnobender 
Smipeteraftnre  ond  erwftrmt  man  gelinde,  so  bildet  aieb  Mononilronao« 
beniot;  erbttnt  man  einige  MinnCen,  ao  wird  Binitro-atobeniol  gebildet. 
In  beiden  FUlen  waaeht  man  erst  mit  Sslpeterafatre,  dann  mit  Wnaaer 
nnd  kryatalliairt  nna  heiaaem  Alkohol  um. 

Mononltro-nnobenaol:  6itH0(N0s)N|,  krjstnlUairt  in  kitinen 
Nadeln  von  blaaa  omngegelber  Farbe.  Bs  löst  aieh  in  Alkohol  weniger 
leicht  nla  daa  Aiobensol,  Idebter  alt  daa  Binitro^asobeniol.  Es  aohmUit 
leiehter  als  dieaea  letatere,  nnd  eratanrt  beim  Brkalten  kiyatnlUoiaeh. 
(Lantent  nnd  Gerhardt).  Hit  Sohwefelanunonium  enengt  es  eine  kryatal- 
liairbnre  Base.  (Zinin). 

Bi  nitro- azobenzol:  GiiH8(K02)2N2,  kr\ st  illisirt  ans  heissem 
Alkohol,  oder  besser  aus  rauchender  Saljxjtiryäure,  in  orange^elben 
Nadtln.  Es  schmilzt  zu  einer  blulrotben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
in  isttti»  In  krystallisirt.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  wenig  löslich. 
Rei  R<  duction  mit  alkobolisoheoi  Öchwefelammooiuai  erzeugt  es  Diphe- 
Dio  Vä-  1739.). 

1787«  Amidoderivate  des  Azoxjbeniola,  des  Azobennola,  nnd 
des  Ilydrazob eneols.  Die  beifänwirkang  voo  Schwefeiammooium  aof 
die  Nitroderivate  des  Azoxjbenzols  entstehenden  Produote  sind  bis  jetzt 
niebt  n&her  unteraneht.  Dasselbe  gilt  von  dem  auf  gleiefaem  Weg  gebil- 
deten Reductionsprodnet  des  Mononitro-aEobenzols. 

Aus  Dinitro-azobenzol  entsteht,  wie  oben  schon  erw&hnt,  Diamido- 
azobenzol  (Dipbenin  §.  1739.).  Ein  Diamidoderivat  des  HjdmiobeDiola, 
das  Hjdraio-nnilin  (§.  1740.)  Ut  ans  ParanitroaniUn  erhalten  worden. 

178&  M  o  n  a  m  i  d  o  -  a  z  o  b  e  n  z  o  l  Aroidodipheoylimid:  fc^iiHnNj 
=  6ijH^(NH2)Nj.  (Tgl.  §.  1714.).  Das  Monamido- azobenzol  wurde  bis 
jetzt  nicht  durch  Reductioo  des  Mononitro  asobenzols  dargestellt,  nnd  es 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  73. 

*)  M^ne.  Jahrcsber.  1861.  496.  —  ^chifT.  Ann.  Chea».  Pharm.  CXXVIL  S48.  — 
Griese  n.  Uartios.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  132. 
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ist  dalier  iiiiMiteo1iicd«ii,  ol>  die  so  dtratellbafe  SnbüSDi  mit  dem  Kdiper 
ideotisob,  oder  vielleiolit  nur  isomer  ist,  der  hier  als  B[onamido*esobeosol 
abgehandelt  werden  soll. 

Das  Monamido-azobeozol  enlsieht  ,  es  scheint,  bei  Einwirkung 
»ehr  verschiedener  oxydirender  Substanzen  auf  Anilin,  und  wahrschein- 
lich beruhen  einzt  lne  zum  Theil  schon  vor  langer  Zeit  beobachtete  Farb- 
reactionen  des  Anilins,  die  man  später  bisweilen  der  Bildung  von  Ros- 
anilin zuschrieb,  auf  Erzeugung  von  Monamido  azobenzol. 

Die  älteren ,  nneist  sehr  unbestimmten  Beobachtungen  können  hier 
flbergangen  werden.  Die  Angaben  von  Möne  und  von  Schiff  lassen  kei- 
nen Zweifel,  dass  beide  Chemiker  Amido-azobeuzoi  unter  den  Händen 
hatten.  Ein  vor  einigen  Jahren  von  den  bekannten  Farbfabrikanten 
Simpson,  Maule  und  üiicholson  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
aof  in  Alkohol  gelöstes  Anilin  dargestelltes,  und  versuchsweise  als  Farb- 
stoff (Anilingelb,  Aurin)  angewandtes  Präparat,  wurde  Tor  Kurzem  von 
Griees  und  Martins  untersucht;  sie  zeigten  ferner,  dass  das  so  darge- 
stellte Product  identisch  mit  dem  Körper  ist,  der  nach  Schiffes  Angabe 
durch  Behandeln  von  Anilin  mit  Antimoos&ure  oder  mit  «nnsanrem  Hatron 
erhalten  wird. 

Fast  gleiehieltig  beobaehtete  Keknli  die  Bildung  too  Amido-asoben- 
aol  bei  ESnwirkung  von  Brom  anf  Anilin.  Er  fand  dann,  dass  das  iso- 
mere Diaio-amidobeniol  ($.  1759.)  bei  Einwirkung  von  Anilin  oder  Ani- 
llosalsen  mit  Leiehtigkeit  ioAmido-aiobensol  abergeht,  und  dass  desshalb 
stets  mehroderweoigerAmidoaaobensol  gebildet  wird,  wenn  Diaao-amido- 
bensol  oder  irgend  eine  Diaso-benaolverbindung  anf  Anilin  oder  ein  Anilin* 
sali  einwirken ,  oder  wenn  Anilin  in  geeigneten  Bedingungen  mit  einer 
SnbsCana  behandelt  wird,  welche  Diaiobeniol  su  eneagen  im  Stande  ist. 

Diese  Umwandlung  des  Diazo-niuidübeniols  in  das  isomere  Araido-aiobeniol 
wird  später  noch  weiter  besprociieu  werden  (jf.  1769.);  sie  erklärt  sich  wohl 
in  folgeodsr  Welse. 

I>lsao-«D[iidobeiuol  =  e«BB~'N=H^NH.€l,Hs  -(-  ««Hs.HH»,  HCl 

Amido-azobenzol   =  BJät~ N       "e.H*. NU,-f.  e.H». Nfl„  JICI. 

Der  im  DiSBO-amidolMasol  durek  Vormltdang  des  Sttekstoffi  gebandena 
Anthnrsst  NH.OaH»  wird  durch  das  slawlrkende  AniliDsalz  vsrdriiigl;  ein  gleich 

zusammengesetzter  Anilin  rrst  tritt  Jetzt  durch  Vermittlung  des  KohlenstofTs  mit 
den  zwei  vereinigten  Slickstoffatomen  in  Bindung.  Zar  Umwandlung  des  Diazo- 
amidobenzols  in  das  isomere  Amido-  azobenzol  iäl  ulso  die  Anwesenheit  eines 
Anilinsalzcs  nöthig;  aber  es  wird  stets  ein**  dem  verbrauchten  Anilinsalz  gleich- 
grosse  Uenge  in  Freiheit  gesetzt,  und  es  erklärt  sich  so,  dass  eine  kleine  Menge 
von  AnlUasala  eine  grosse  Menge  von  Diaio-amidobeasol  in  das  isomere  Amido- 
■sobensol  nmiawandeln  im  Stande  ist 

Ofless  und  Martiu  beobachteten  bei  Darstellung  des  Amido-ssobeasols  nach 
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der  weiter  unten  zu  beechreibendra  MflÜlode  stets  das  Auftreten  tob  FhenoL  Si* 
«rkUicea  daher  die  Bildung  der  neoen  B«»  dorch  die  Qldldraog: 

AniUn.  Amido>asob«naol.  Phenol. 

Et  niilerli«gt  wohl  knnu  dnem  Zwtifol,  dit»  nach  bei  dieeer  Methode  eo- 
Dlebit  DfaMO-emidobeniol  gebildet  wird,  weichet  dnreh  VenaitÜnng  von  AoiUb 
oder  Anilinsalz  in  das  isomere  Amido-asobennil  übergeht  Das  Phenol  enteleht 
offenbar  durch  eine  ^^Icichteitig  verlaufende,  von  StiefcetoiFentwickelnng  begleiCete 
Zersetnng  der  0iesobensolverbindong. 

Dorste llna f.  1)  Man  lieet  reinee  Oiaso-amidobeosol  mit  Alkohol  and 
etwa«  salasanrem  Anilin  Otf-      Th.)  swei  bis  8  Tage  stehen.     Die  anfangs 

blassgelbe  Lösung  wird  bald  tief  braun.    Wasser  fUlt  dann  gelbe  Krystalle  von 
Amido-azobenzol,  die  aber  bisweilen  noch  etwas  Disao«aniidobcnsol  enthalten  und 
dann  beim  Erhitzen  verpaffen.     Man  setzt  daher  besser  Salzsäure  tu  iinri  kocht 
einige  Zeit,  wodurch  der  ruthbruune  Krystallbrei  eich  iu  viokiiblaue  Kiu1<  lu  TOn 
i&Bi  reiuern   salisaurem   Amido-azobenzol  umwandelt  (Kekult  ).     2)  Man  trfigt 
schwefelsaures  Diazobenzol  in  eine  alkoboliäciie  Lösung  von  salzsaurem  AnUin 
ein  und  liest  einige  Tage  in  der  Eilte  stehen.  Die  tiefirothe  Flüssigkeit  setii  ein 
rolhes  Krystallpnlrer  ab»  das  sieh  htim  Kochen  mltWasserf  ond  selbst  beim  Aoa- 
waschen,  dnreh  Verlast  TOnSinre  in  gelbes  Anido-aiobensol  am  wandelt  (Kekal6). 
8}  Weniger  sicher  sind  folgende  Methoden.    Man  bereitet  ans  1  Th.  Anilin  salpe- 
tersaurea  Diazobenzol,  trägt  dieses  in  eine  alkoholische  Losung  von  2  Th.  Anilin 
ein  und  lüast  einige  Tage  stehen.    Oder,  man  leitet  salpetrige  S  inrc  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol,  genau  wie  zur  Darsicllmg  des  Diazo- 
ausidobenzols ,  läs$i  eiuige  Tage  stehen,  setzt  dann  wässrigu  öulzsiiure  zu.  etc. 
(Keknl^).    4}  Martins  nnd  Qriess  geben  folgende  VorsdirilL    Wenn  aalpetrigo 
Sinre  auf  eine  kalt  gehaltene  LOsang  von  Anilin  in  Alkohol  einwirkt,  so  oatateht 
Diaso-amidobensot  Leitet  man  dagegen  selpetrige  Sinre  in  eine  schwach  er- 
wArmte  LOsnng  von  Anilin  in  der  dreifachen  Menge  Alkohol,  ohne  dabei  «boa* 
kühlen,  so  wird  das  mit  dem  Diazoamidobenzol  isomere  Monaraido-azobenzol  ge> 
bildet.    Sobald  die  Flüssirrkpit  tief  roth  geworden  ist,  fügt  man   einen  gro??en 
üebcrschuss  tniissig  conccutrirlcr  Salzsäure  zu,   wodurch  die  Mischung  zu  einem 
dickea  braunrotben  Brei  crstarrL    Mau  aaiumcU  aui  eioem  Filter,  wascht,  zur 
Entfernung  der  Phenylsäure,  mit  sehr  vcrdiinntcm  Alkohol,  zieht  dann  wiederholt 
mit  siedendem  Wasser  ans-  nnd  iBlIt  aas  dem  Filtrat  die  Base  darch  Ammoiuak. 
5)  Man  mischt  8  Th.  linnsaares  Katrottf  1  Th.  sslpetersaores  Anilin  nnd  10  Th, 
Wasser;  man  erwSrmt  aof  100*,  nnd  fügt  allmilig  Matronlange  sn,  wodnreh  cim 
lebhafte  Keaction  eintritt.    Sobald  eine  Probe  des  Ftodnctes  doreh  Zosata  von 
Säure  eine  tief  rothe  Farbe  annimait,   unterbricht  man  die  Operation  und  lässt 
erkalten.    Set/t  man  dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  allod  Zinnoxvd  «j;^e!«lst  wird, 
so  scheidet  sich  lin  rothbraunes    Harz  aus.     Man  digerirt,   zur   üaLiciuuDg  li&s 
Phenols,  mit  Natronlauge,  zieht  mit  heisser  verdüuuter  öalzsäure  aus  und  veraelzi 
das  FUtrat  mit  Ammoniak  (Griess  ond  Ifortias).    6)  Usst  man  anf  Anilin  lang- 
sam Bromdampf  dnwirken,  so  entsteht  dn  rother  Krystallbrei.    Baliainro  vo« 
1,11  «PM.  Qew.  entsieht  viel  AniUn  ond  Menobromanilln;  der  BAekstaad  glebfe  as 
siedende  verdannte  Salzsäure  zunächst  Bibromanilin  ab;  die  späteren  Aoakocb«** 
gen  sind  tief  lotk  gefirbt;  sie  Uofem  beim  fichaiten  blane  Madeiii  voa  ools- 
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•annm  Anido-asobawol  nmA  bd  ZuMto  .von  Amvoiiiik  gelte  Kiyetellidmpp« 
der  ffeiea  Base  (KeknU). 

Zur  Beinigang  des  Amido-uobentols  bedient  man  sich  zweckmKssig 

des  «alzsauren  Salzes.  Man  krystaUisirt  dieses  entweder  aus  sehr  viel  eiedcnder 
stark  verdünnter  Salzsäure  um,  oder  man  kocht  es  abwp«  lisulnd  mit  waseriger 
und  alkoholischer  SalzsKure  aus.  Man  zersetzt  tlauu  mii  Ammoniak  und  reioigt  die 
Base  durch  Destillation,  durch  KrysUüHeaüoa  aua  Alkohol,  oder  besser  ans  heis- 
aem,  etark  verdtiDiitein  Alkohol,  der  barsartige  Materien  uigeUlet  iSaet 

Das  Amido-aEobenzol  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Siedhitze  wenig 
löslich;  es  löst  eich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  Aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  krvstallisirt  es  in  gelben  rhombischen  Nadeln,  oder 
PrisnriPn  ;  vcrmipclit  niau  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  schei- 
det es  sich  in  Form  gelber  Krystallbliittchen  aus.  Es  schmilzt  bei  \?,0^, 
erstarrt  wieder  bei  I2(fi,  und  iat  bei  hoher  Temperfttur  uo&eraei2t 
Mcbtig. 

iJas  Am!doLiz.()l)C»nzo!  ist  eine  sehr  schwache,  rinsäurige  Base;  seine 
Salze  sind  aus  einem  üeberschuas  von  Säure  krv.-*lalii8irl>ar,  werden  aber 
von  \^  asser  leicht  und  vollstündig  zersetzt.  iJie  Öalze  sind  m  festem 
Zustand  meist  roth  odci  viulettblau,  ilire  sauren  Lösungen  sind  schön 
roth.  Die  saure  Ldsung  des  salzsauren  Salzes  färbt  Seide  prachtvoll 
roth;  die  rothe  Farbe  geht  durch  Waaser  in  gelb  über;  wird  dann  durch 
S&uren  wieder  hergestellt,  eto. 

Die  mdeten  Salse  des  Amido-asobensola  sind  in  Waas«  aehr  wenig  Ittalich  \ 

am  löslichäten  ist  das  salpeteraanre  Sals:  ^j^HnN, .  HNO,.  Dus  ächwefelsaore 
Salz:  20„U|,N, .  H3SO4  und  das  oxaUaure  Sals:  29,aU„Na  .HjO^O«  sind  selbst 
in  kocliendom  Alkohol  kaum  löslich.  Das  salzsanre  Salz;  Oi^HnNj.HCl  krystal- 
lisirt  aus  siedumii  r  wiidariger  SalzsUnre,  in  der  es  nur  wenig  löslich  ist,  in  Form 
prachtvoll  bluuviolcter  Nadeln  oder  Schuppen.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
£&Ut  Plaünchlorid  braunrolhe  Nadeln  eines  Doppelchlorids. 

Selat  man  aar  alkoboliaehen  LOanng  der  Baee  salpeteraaoraa  Silberojcyd,  so 
aeheiden  eich  goldgltaaendo  Blltttehen  einer  in  kochendem  Alkohol  aehwer,  in 
Waaaer  und  Aether  faat  nnKtolichen  SUbervefbindang  ana:  QGs^HitN^.AgHe. 

Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amido- 
azohcnrol  entsteht,  in  der  Külte,  das  Jodid  einer  Acthyl-haltigen  Bage  ^n^io 
(öjüsjNa  ilJ;  bei  100°  findet  Zersetzung  statt,  durch  welche,  neben  einem  hara- 
artigen  ^roUact,  Aethylanilin  gebildet  wird. 

Die  Zeraetettogen  de«  Amido-asobeniols  aiod  noeh  wenig  erfoneht. 
Bei  DeatiUatioo  nie  Bnuinateio  md  Sehwefdaftore  entateht  Chinon; 
bei  BebaDdeln  mit  Zinn  and  Salieiore  Anilin  nnd  PhonylendiMun  ($. 
1708): 

Aoüdo>a«)bcnaoL  Anihn.  Phenylendiamin. 

JH«  letikare  Zeraeteang  erkUM  aick  leieht,  wenn  man  die  klar  baaebtiebena 
gelb«  Baa«  ala  AmModerirat  dea  Asobanioi«  auielit,  und  w«nn  man  rieh  daa 
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Azobenzol  selbst  in  der  oben  (§.  1780)  entwickelten  Wefao  oonstitairt  denkt.  Die 

beiden  dnrcli  je  zwei  Verwandtschaftscinheitcn  verbundenen  Stick^tfoffatome  tren- 
nen sich,  indem  jedes  durch  zwei  Wasserstoffatome  gesättigt  wird.  Man  kann  sieb 
die  Zersetzung  etwa  darch  folgende  Schema  versinnlichen: 

(e.HjrH^M^Ce.H^r  NH, 

Die  Zersetzung  ist  also  genau  su,  als  zerfiele  das  Azobenzol  direct  in  zwei 
]|ol«cflle  Anllii»;  «ie  entepricht  voUiläadig  der  gleich  m  «rwUiDeiidttD  Spallmig 
des  DiamidoHuobensolt  (Dipbenin)  in  aw«l  Molecttltt  PhenjloDdiaiiiiii.  Dm  bei 
Oxydation  de«  Amido^aiobensolt  «iftretoode  Ohinoa  itt  ein  Pirodnct  der  Oxyda- 
tion dee  Phenylendinmitts. 

Erhitzt  man  Amido-azobenzol  mit  salzsaurem  Anilio,  so  eutsteht  ein 
blauer  Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  n&ber  untersucht  ist  (Martius  uod 
Griess),  Leitet  man  salpetrige  Sfturc  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Amido- azobenzol ,  so  entstehen  krjstailisirbare  Diazoverbinduogeo  (Ke- 

kule). 

1789.  Di  amidn-azobenzol,  Diphenin*):  t^uHi^N^  =  GijHgCNHj^jN^. 

Das  Diphenin   wurde  von  Laurent  und  Oerhardt  durch  EeducüOD  des 
Dioitro-azobenzols  mit  Bcbwefelammonium  erhalten. 

Man  behandelt  Dinitro*aaobensol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Se1iwefel»iB> 
moniam*,  verjagt  einen  Tbeil  des  Alkohols  durch  Dsstillation;  verdOnnt  mil  Was- 
ser, fügt  überfichüssigc  Salzsäure  zu  und  fiUrirt  heiäs  Ammoniak  fällt  aus  der 
Lösunc^  krystftllinischcs  Diphenin ,  daa  durch  Umkrystallisiren  aus  Acther,  oder 
auch  dadurch  gereinigt  wird,  dass  man  das  schwor  lüsliche  schwefelsaure  öal» 
darstellt,  dieses  in  heisser  verdünnter  dalzsäure  löst  uod  mit  Ammoniak  zersetzt. 

Dm  Diphenin  ist  gelb  and  krjttollMirbnr;  es  ist  eine  sweisinrige 
BAse«  Bs  löst  sieh  in  Salpetersiure  nnd  in  SalxsAnre  mit  rother 
Farbe;  die  ultaanre  Lösung  giebt  mit  Plttinehlorid  einen  eerminrothen 
Niedefsoblng.  Das  snnre  sehwefelsnnre  Sala  ist  In  kaltem  Wasser  nn- 
löslieb. 

Bei  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  spaltet  sieh  das  Diphenin 
geradeanf  in  2  MoL  Phenylendiamin  ($.  1708)  (Hofmann). 

Beim  Eh-hitaen  mit  Sehwefelsftnre  nnd  Brannstein  liefert  es  GhinoD 
(6riess  nnd  Martins). 

1740.        DiamidO'hydrasobensoI,   Hydraio-antlin  **):  OijHi^N«  = 

«)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LZZV.  74.  —  Hofinann,  Jahresb. 

1863.  429. 
•*>  Aon.  Chem.  Pharm.  GXXXV.  163. 
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[69H4(NHs)]3  .  NA*  Hawhaus  erUelfc  diese  VerbiodaDg  dureb  Bmwir^ 
knng  von  N«lrittroMn«]guii  auf  ParaDitmiilm  1694). 

Mau  iügt  lu  einer  alkoholischen  L>öauag  von  ParaDitranilin  (aus  Biaitrobco- 
fol)  nach  und  nMh  NfttriamMnalgaiD,  filtrirt  heiat  von  ^er  geringen  Menge  ei- 
UM  gdbbniinea  Htedenehlftgt  «b,  lUlfe  mit  Wusor  nnd  kiystellitirt  ana  Alko> 
hol  um. 

Das  Ujdrazo-anilin  hildet  lange  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  140" 
schmelzen  und  zum  grossen  Theil  unzeraetzt  öublimiren.  Ks  ist  in  Was- 
ser schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  Es  \erhält  nloh  wie 
eine  zweispurige  Base,  und  bildet  wobl  cbarakterisirte krj'staUisirbare 
8alse. 

Das  salzötiure  Hydrazoanilin :  Oj^HjiN^  .  2HC1  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Srtlzyiuire  zu  einer  alkolioÜacheii  Losung  der  Base  in  Form 
feiner  goldglän/endcr  Blättchen  aus;  es  i&t  selltst  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  schwer,  von  Aelher  kuum  gelöst.  Seine 
alkoholische  Losung  erzeugt  mit  Piatinchiorid  einen  tleisclifdrbio^pn  Nie- 
derschlag des  entsprechenden  Piatindnppt  lchlorids.  Das  »aipetereaure 
Sak:  0,2Hi4N4  .  2HNO3  und  das  schwelelsaure  Salz:  Gi,Uj4N^.H2S04 
iHchi  iden  sich  als  gelbe  krystallinische  Niederschläge  aus,  wenn  eine  aU 
koholische  Lösung  der  Base  mit  der  betreffenden  Säure  versetzt  wird. 

Aus  dem  mit  dem  Paranitrauilin  isomeren  Nitranilm  (aub  nitrirten 
Aniliden)  konnte  keine  mit  dem  Ujdraao-beozol  isomere  Substanz  er- 
halten werden. 

Azoderivate  des  Toluols.     Aus  dem  Nitrotolaol  sind  durch  1741. 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  Substanzen  erhalten  worden,  die  den 
im  Vorhergehenden  beschriebenen  Azoderivaten  des  Benzols  analog  und 
sehr  ähnlich  »iod.  Nur  das  Aaotoluol  ist  bis  jetsU  etwas  näher  unter- 
sucht* 

Asotolttol*):  Werigo  und  Jaworsky  erhielten  diese 

Verbindung  hst  gleichzeitig,  indem  sie  eine  alkobolisehe  Löaung  Ton 
Nitrotoluol,  onter  seitweisem  ZusaU  Ton  fiSMigtiure,  mit  Natriamamalgam 
behandelten. 

Da«  Asotoiuol  bildet  orangerotbe  glänzende  Nadein,  die  bei  137* 
flohmelsen,  und  nniersetzt  sublimiren.  Es  ist  unl6slieh  in  Wasser ,  in 
verdannten  Säuren  und  Alkalien;  von  Alkohol  und  namentUeh  Ton  Aether 
wird  es  leicht  gelöst. 

Behandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Azotoluol  bis  zur 
Eotftrbung  mit  Natriumamalgam,  oder  lässt  man  Sohwefelammonium  in 
alkoholisoher  Lösung  auf  Aiotoluol  einwirken,  so  entsteht  ein  in  glin» 


*)  Wflfflgo,  Jahnsb.  1864.  587;  Zeitsehr.  f.  Chem.  1864.  481  u.  792;  1865,  6B1; 
1866,  196. 
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zenden  Bl&ttoben  krysiallisirender  Körper,  der  offenbar  Hjdrazotolaol: 
Gi^HifNj  ist  (Werigo,  Jaworsky).  lAsst  man  Brom  auf  reines  Azo- 
toluol  einwirken)  so  entsteht  ein  krjstallisirbares  Bromadditionsproduct: 
9|4Hj4N2Br2,  welches  wahrscheinlich  das  dem  Hjdrazotoluol  entsprechende 

Bromazololuol  ist.  Durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  die 
ätherische  Lösung  von  rohem,  nicht  gereinigtem  Azotoluol  erhielt  We- 
rigö  *)  krystallisireode  Verbindungen,  die  wie  es  scheint  nichts  anderes 
sind  als  Salza  von  Brom-  oder  von  Chlor-toloidin  (vgl.  §.  1697j. 

Worigo  llMt  NatrinmamalgtiD  auf  «ioa  alkoholitck«  LOaang  von  Sitrotolii^ 
dnwi^eQf  Mteti  an  di«  FUlssigkait  atoto  •cbwaeli  laiier  in  «Thailen,  von  Zdt  m 
Zeit  Eseigellare  sa,  dampft  dn  nad  zieht  mit  Aether  aus.  Wird  dieser  LOtug 
Brom  sagcfUgt,  so  eotstelU  ein  krystalliDischer  Hiederacblag ,  der  aus  beissem 

Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Er  bildet  weisse,  silberglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  ia 
Aether  weni:;  löslich  sind  Werigo  giebt  die  Formel:  OnHjßNjBr^.  Salpeterssu- 
res  Silberoxyd  föllt  aus  der  wüssrigen  Lösung  dieser  Substanz  nur  die  UtUite  des 
Broms;  das  FQtrat  licfisn  beim  Verdampfen  and  Abkfihlen  lang«  Modeln  dais 
selpetersaarea  Selies  von  der  Formel:  Qifit^JBe^iW^»  Setat  man  rar  wiss- 
rigen  LSsnng  der  nreprttoglichen  Bromverbiadnng  Natronlange,  so  scheidet  sich 
eio  weisser  krystaUiaischer  Niederschlag  aus,  der  dnreh  Lösen  in  Alkohol  nod 
Auafiillen  mit  Wasser  gereinigt  wcrdeu  kann.  Die  so  dargestellte,  aus  xveissen 
Nadeln  bcbtehende  Substanz  hat,  nach  Werigo,  die  Formel:  öi^IIjgBrjNj;  sie 
sehmtht  bei  57*^,5,  und  beim  Erhitzen  unter  Wasser;  sio  iBt  ia  Wasser  selir  we> 
nig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 

Dnrch  Einldten  von  Chlor  in  eine  nnrcin«  Stfaerische  AeotolnoliOenng  eat» 
steht  dne  dem  oben  beschiiebenen  Bromid  gana  «neloge  ChlorverblndaDg: 

Werigo  hfilt  die  bei  AnwendttOf  der  rohen  itherischen  Azotoluollösungeat* 
stehende  Bromverbindung  für  das  bromwasserstoffsaurc  Salz  eines  eigenthilmlicheo 
Diamids;  den  durch  salpetersaures  Silber  entstehenden  Körper  für  das  cntspre. 
chende  Kitrat  und  die  durch  Natron  abgeachiedene  Substaaa  fttr  die  freie  Base: 

üi,  Br, 

Hm  Br,  N,  .  2fiBr 

H]g  Brf      •  2BllOs» 

Es  uüterlicgt  wohl  keinem  Zsveilel,  dasö  diese  Körper  nichts  auiiercö  öidü 
ulä  liromtoluidin,  bromwasieriitoüsaure«  Bromtoloidin  und  8alp«ter»aurea  Brom- 
toiuidin : 

6t  H«  Br  S 
e,  H,  Br  N  .  HBr 
Hg  Br  H  • 


•j  Jaworsk/,  Jahresb.  1864.  527. 
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Das8  die  Bromverbindung  nnd  die  entsprechende  Ch'orvprhindung  nur  aus 
„rohem'-  Azotoluo!  ün »stehen,  erklart  sich  wohl  durrh  die  Annahme,  dOAS  sie  auB 
dem  im  rohen  Aioioluol  entbaltenen  Tolaidin  gebildet  werden. 

AsoderiYate  des  XyloU^).  Dm  Nitrozjlol  eneugt  mit  Na>  1742. 
triRmftmmIgain  sanäehBt  du  in  negelrothea  Nadeln  krjilalHtire&de  bei 
120*  tebmelteode  und  onverftndertflaehtige  Asoxylol:  Gi^HigNs.  Wird 
die  BehandluDg  mit  Natriamamalgam  Iftoger  fortgesetst,  so  erbftU  man 
farblose,  In  Alkohol  und  Aetber  eebr  lösHche  Krystalle,  die  schon  beim 
YerduDtten  ihrer  ätberieehen  LOaung  anblimiren;  aie  und  wahncbeinlioh 
Hydraaozy  lol. 

Asoderivate  des  Cnmols^)  sind  bis  jetzt  nicht  niber  unter« 
sacht.  Werigo  hat  nur  beobaohteti  das  Nitrooamol  mit  Natriamamalgam 
cioen  rotbeo,  kijstallisirbaren  KCrper  liefert. 

Aaoderivate  des  Cymols***).  Ans  Nitrocjmol  (aas  Cjrmol 
aoB  Sömiseh-KOmmelöl)  erhielt  Werigo  1>ei  Behandela  mit  Natriumamal- 
gam  grosse  kirsehrothe  Tafeln  von  Asocjmol.  Es  sohmilat  bei  86^; 
▼ereinigt  sieh  mit  Brom  «a  einem  in  platten  Nadeln  krystallisirenden 
Additionsproduct,  und  wird  von  Natriamamalgam  in  eine  farblose  Yer- 
bindong  flbergefbhrt,  die  wahrseheinlieh  Hydrasocymol  ist 


Diazoderivute  der  Koh leu Wasserstoffe  der  Beuzoheih e. 

Die  DiasoTcrbindangen  entstehen  im  Allgemeiaen  bei  gemässigter 
fiSawirkang  von  salpetriger  Säure  auf  Amidoderirate  der  aromatisdhen 
Snbstanten;  Diaaoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benaoireihe  wer- 
den also  aus  den  Amidoderivaten  dieser  Kohlenwasserstoffe,  aus  dem 
Anilin  und  seinen  Homologen  ($§.  1665  ff.)  erhalten. 

Wenn  salpetrige  Sftnre  auf  Ammoniak  einwirkt,  so  bildet  sich  be* 
kanntlieh  Stickstoff  und  Wasser: 

NH,        m^u  =  Nt  +  SH^e, 

man  kann  sagen,  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  werden 
gegen  ein  Atom  trivalenten  (dreiatomigen)  Stickstoff  ausgetauscht. 

Eine  gans  ähnliche  Zersetzung  erleiden  in  der  Regel  die  vom  Am- 
nion iaktjpus  sich  herleitenden  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper, 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure;  die  Amide  sowohl  als  die  Amiu' 
basen  liefern,  unter  Stiekstoffentwieklung ,  diejenige  dem  Wassert jpus 
sagehörige  Substanz,  die  dem  angewandten  Ammoniakderivat  entspricht 

Man  hat  allgemdn  flir  Anuiioniakdert?ate  einatomiger  Radicale: 


*y  Werigo,  Zdtochr.  £  Cheni.  1864.  728;  1866.  812. 
Zsilsdir.  L  Chsm.  1864.  728. 
iUd.  1864  728. 
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NfisR  +  Ne,H  =  Ns  +  RHe  + 

und  in  eDtopreehender  Weiee  fOt  AiiimolüakderiTftte  .sweiatomiger  &§• 
dieale: 

oder  auch: 

NjH^R   4-   2N0jH   =   2N,   +   RO   -|-  3H,e. 

Pili»  hfttte  dieie  Reaction  soerat  184S  HBr  dae  Afl|MfagiD  beobick-  | 

tet  (§.  1305);  Strecker  batte  kais  oaehber,  in  denelben  Weise  aus  Olj*  | 

eoeoll  die  OlyeoIsftQre,  aas  Leuoin  die  Leucinsftiire  (vgl.  $.  1091)  und  ) 

aus  Hippursäure  die  Bensoglyoolaäure  erhalten.    Man  weiss  jetit,  dm  | 

alle  amidartige  VerbiodoDgen  aos  der  Klasse  der  FettkOrper,  iu  der  Bs-  I 

gel,  in  dieser  Weise  sersetzt  werden.    Ans  Acetainid,  s.  B.,  entsteht  r 
EssigsSare,  aus  Succinamid  Bemsteinsäure,  ans  Carbamid  (Harnstoff) 
Kobiensfture-anbydrid;  stets  unter  Eniwieklong  von  Skiekgaa. 

H  E^eji^^)  +   NetB  =  H,  +  (e9H,0)He    +  H,e 

Anoh  das  Aethylamin  und  andere  Aminbasen  zerfallen  in  derseÜMB 
Weise;  nur  wird  der  in  der  ersten  Pbase  der  Reactioo  eotsteheDde  AI- 
kobol  von  der  salpetrigen  SAnre  angegriffen  und  in  Salpetrig&ther  an- 
gewandelt 

FOr  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  waren  schon  seit  l&n* 
gerer  Zeit  einige  analoge  Reactionen  beobachtet  worden.  Huot  *)  hatte 
1849  gefunden,  und  Hofmann  **)  hatte  es  sp&ter  bestätigt,  dasa  Anilis 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  od«r  wenigstens  dass  salzsaurts 
Anilin  beim  Behandeln  mit  salpetrigsaurem  Sllberoicyd,  unter  Stickstoff- 
entwioklong  Phenol  bildet» 

^H.iteU»;    +   ^'0,U    =    N,   -j-    (GeH5)H0    +  H^O 
Anilin.  Phenol 

Oerland  ^)  hatte  1868  in  entspredieBder  Weise  ans  Anidobes- 
«Mure  die  OxjbeuoMare  dargestellt 


•}  Aaa.  Cham.  Pbaim.  LZZYL  m 

iUd.  LZXV.  850;  vgl  aeck  Mattbisssea.  iUd.  OVm.  81S. 
ibid.  LZXXVL  148. 
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Id  neuerer  Zeit  bat  oiid  Griew  dardi  eine  Reibe  bewnndernawQrdi- 
ger  Untersoebnngen  dnrgetban,  deas  bei  Eiawirkong  von  salpetriger  Säure 
auf  AmidoderiTate  aromatiseber  Subatanien  sunttebat  keine  Entwieklnng 
▼on  Stiekstoff  eintritt;  data  Yielmebr  Körper  erbaltea  werden,  die  nicht 
nur  den  Stiokstoff  des  angewandten  Amidoderivats ,  sondern  aneb  den 
filiekstoff  der  salpetrigen  Sftare  entbalten.  Er  bat  weiter  geteigt,  dass 
diese  oomplioirt  susammengesetzten  StickstoSVerbindungeo ,  die  er  als 
DiaaoTerbin dangen  bezeiobnet,  sieb  mit  ausnehmender  Leichtigkeit 
unter  Entwioklang  Yon  Stickgas  sersetsen,  und  dass  sie^  wenn  diese 
Zersetzung  in  geeigneten  Bedingungen  vorgenommen  wird,  diejenigen 
JProdttCte  erzeugen,  deren  Bildung  man  sehon  frflber  beobachtet  hatte. 

Aus  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  z.  B.,  je  nach  den  Bedinguagen 
des  Versushs,  entweder  Diaxo-amido*benaoi  oder  Diaaobenzol  (resp.  sal- 
peteiaaares  Diaaobenaol): 

Diazo-amido-benzol  =  OnHuNj 
Diaso-benzoi  =  6«  ü^. 

Das  letztere  zerfällt  dann ,  am  glattesten  weqn  sein  schwefelsaures 
Salz  mit  Wasser  gekocht  wird,  indem  es  unter  Entwicklung  von  Stick» 
Stoff  Phenol  bildet: 

^-  Hj0        Nj|  -j-  Bffi^^ 
Diaaobenaol.  Phenol. 


Griess  hatte  anfangs  wesentlich  die  Diazoderivate  des  Phenols  und  1744. 
nameotlich  der  Nitrosubstitutionsproducte  des  Phenols  untersucht*);  er 
beschrieb  dann  die  Diazo-aroidoderivate  der  Benzoesäure  und  anderer 
aromatischer  Säuren  Erst  später  wandte  er  sich  der  Untersuchung 

derjenigen  DiazoverbinduQgen  au,  die  aus  den  Ämidoderivaten  des  Ben- 
zols und  der  mit  dem  Benaol  homologen  KohlenwassersloQ'c  gebildet 
werden ;  er  beschrieb  auniebst  die  aus  Anilin  und  substituirten  Anilinen 
eotatehenden  IKaso-amidoderivate  ***) ,  dann  die  aus  denselben  Basen 
bervorgebenden  DiaioderiYate  f),  ete. 


•)  Vgl.  bss.  vorl.  Mittb.  Ann.  Cham.  Pharm.  CVI.128;  ansfahrlidi.  ibid.  GXUI. 

201. 

•♦^  ibid.  CXIII.  834;  CXVII.  l  über  Uia^odt  ri'  nte  aromalischer  Säuren,  vorl. 
Notizen;  ibid.  CXX.  i2ö^  CXXXV.  121  j  Zeiuciir.  i.  Chem.  1862,  97  j  1864. 
462. 

000)  Vgl.  bes.  vorl.  Mitth.  Ann.  Cbem.  Pharm.  I.  Sappl.  100  *,  ausführlich  ibid. 
CXX.L  267. 

t)  ^B^'        «ttsfllhrlieh.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  89  u.  Philo«.  Trans* 
meÜonB*  UL  1664.  667.  — >  Fsrnsr:  SSsItsehc  f.  Cham.  1866.  201  u.  217. 
K  >  a  ■  I     orgßm.  ClMMto.  II.  45 
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Hier  sind  zunächst  nur  die  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
entsj>i*'ch enden  Diazovc! bindungen  zu  besprechen;  also  diejenigen  Kör- 
per, die  biM  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidohenzol  (Anilin), 
die  mit  dem  Anilin  homologen  Bd«eu,  und  aaf  die  äubstituüoasderivate 
dieser  Hasen  gebildet  werden. 

Die  eigenthümliche  Natur  der  io  Rede  stehenden  Substanzen  und 
das  auäsergewöhDliche  Aufsehen,  welches  sie  mit  Recht  erregt  haben, 
lä8st  es  zweckmässie:  erscheinen,  znnächst  in  etwas  eingehender  Weise, 
wenn  gleich  in  aligemeiacn  Zügi  n  ,  das  Wichtigste  über  ihre  Bildung 
und  ihr  Verhalten  zusammenzusti  ll'  ii.  In  diesen  allgemeinen  Erörterun- 
gen sind  rationelle  Formeln  und  llieoielibclie  Betrachtungen  möglichst 
vermieden;  die  beUf^litnden  Substanzen  sind  Vielmehr  durch  diejenii^en 
empirischen  Formeln  lai  L;ec>telit,  und  mit  den  Isauien  bezi  iehnt  t ,  deren 
Meli  Griese  selbst  brdieiit  ;  wie  denn  überhaupt  die  von  Grieas  mitge- 
theiltc  Auffassungs-  und  Uaialellungsweise  möglichst  beibehalten  worden 
ist.  Betrachtungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen,  und  Be- 
sprechung der  über  diesen  Gegenstand  von  Anderen  veröäeuUichtea  Än- 
aichten  bleiben  einem  späteren  Kapitei  vorbehalten. 

Bildung  der  Diasoderivate. 

1746.  Bei  Bänwirkung  tod  salpetriger  Säare  auf  Amidobenaol  (Anilin) 
bildei  sieb,  wie  oben  sehen  erwähnt,  je  oaeh  den  BediogODgen  des  Vet- 
SQcbs,  entweder  DiaaobeDSol  oder  Oiase-amidobeosol.  Lissk  man  sal- 
petrige 8&nre  auf  eine  wässrige  Lösang  von  salpetersanrem  Anilin  ein* 
wirken,  so  entsteht  Diazobeozol,  oder  vielmehr  salpetersaures  Diazobenxot. 
Wird  dagegen  freies  Anilin,  in  alkoholischer  oder  io  ätherischer  Lösung 
mit  salpetriger  Sfture  behandelt,  so  bildet  sieb  Diazo-amidobenzoi.  Beide 
Reaetionen  können  doroh  folgende  Gleiehungen  ansgedruekt  werden : 

i.  Salpetersaures  AniUn:  6,H,NJ1K0,  +    NGaii    =    iü^ii   -f  e,U«N,.HNe, 

Salpetersäure^ 
Diazobcnzol. 

U.  Anilin;  2e,H,N  4-   NO,H   =   2H,e   +  e„Hi,N5 

Diazo-amido> 
benzol. 

Man  kann  annehmen,  dass  in  beiden  Reaclionen  der  Stickstoff  der 
sulpelrigen  Säure  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetausclit  wird;  bei 
Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  erfolgt  dieser  Austausch  in  ei- 
nem Molecül,  bei  Bildung  des  Diazo-amidobeuzols  dagegen  in  zwei  Mo- 
lecfllcn  Anilin.  Das  Diazo-amidobenzol  kann ,  wie  sich  dies  aus  dem 
Folgenden  noch  deutlicher  ergaben  wird,  als  eine  Verbindung  von  Dia- 
zobcnzol mit  Araidohenzol  (Amiinj  angesehen  werden,  und  es  erklärt 
sich  daher  leicht^  dasä  es  immer  dann  entsteht,  wenn  Diazobenaol  bei  An- 
Wesenheit  von  freiem  Anilin  erzeugt  wird. 
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Di«  mit  den  Amidobemol  homologen  Bam  erzeugen  gans  in  der* 
leiben  Weiie  Diesoderivate;  am  dem  Toloidia  erhält  man  e.  B.  salpeter- 
•aarea  Diasotoluol  und  Diaio-amidotolttot.  Anoh  die  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
and  aelbat  die  Nitro-aubsütttüonsprodnete  dea  Anilina  amd  fthig  Diazo- 
derivate  an  erzeugen.  Werden  isomere  Modifioationen  der  aabsUtairten 
Aailine  mit  salpetriger  6äore  behandelli  ao  entatehen  isomere  DIazover* 
hindttogen;  aus  den  iwei  isomeren  Hodifieationen  des  eiofaeh  nitrirten 
Anilins,  dem  Nitranilin  nnd  dem  Para>nitranilia  erh&U  man  a.  B.  aalpe« 
lananrea  Diaao-nilrobenaol  and  Paradiazo-attrobeazol^  oder,  bei  Anwen* 
dong  der  freien  Baaea  Diaao*amido-aitrobensol  und  Paradiaso-amidoni- 
trobensol. 

AUgemeinea  Verhalten. 

1.  Aus  dem  salpetersaureD  Diazobenzol,  dessen  Bildung  eben  au-  nm. 
geführt  wurde,  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  schwefelsaures  Diazo- 
beozol  erhalten  werden.  Dieselbe  Verbindung,  und  ebenso  Verbindungen 
des  Diazobenzols  mit  anderen  Säuren  können,  wiewohl  schwierig,  auch 
direct  erhalten  werden,  indem  man  salpetrige  Säure  auf  die  betreffenden 
Anilinsalze  einwirken  läast.  Daa  bromwasserstoffsaure  Diazobeuzol  er- 
hält man  hkikt  bd  der  weiter  unten  noeb  an  bespreehenden  Einwirkung 
von  Brom  auf  Diaso-amidobenaol.  Das  aalsaaure  Diaiobenzol  erzeugt 
mit  Ooidehlorid  und  mit  Platinehlorld  krjratallisirbaie  Doppelchloride. 

Man  kennt  also  die  folgende  Beihe  von  Verbindungen,  in  welchen 
daa  IMaiobeniol  die  Bolle  einer  dem  Ammoniak  analogen  Base  apielt: 

Salpeleraaures  Diaaobenaol:      .  .  OfH^N^fUNOs 

Behwefelaaurea  Diaaobenaol:        .  Q^B^If^flfiB^ 

Bromwasserstoffsaures  Diazobenzol :  0«H<,N2,HBr 

Diazobenzoi-goldohlorid :   ....  O0H4N2,HCl,AuCis 


Diazobeozol-plalincblorid: .   .    .    .  2e,U4N3,2HCl,PiCi4. 

Man  kennt,  andereradts,  Verbindungen  dea  Diaaobenaola  mit  Baaeo, 
nnd  awar  mit  Hydraten.  Die  KaliumTerbiadnng  iat  kryatalUairt;  die  6U- 
ber>  and  Qneebdlberverbinduog  aind  amorphe  Niederaohlfige: 


Diazobenzol  quecksilberhjrdrat :  2G0H4Ns,H2HgO2. 

Daa  freie  Diaiobeniol  aeheidet  aieh  ala  leieht  aeraetabarea  Od  aua, 
wenn  man  die  KaliTorbiadung  mit  BasigsAure  aetaetit  Ea  ist  nicht  ana- 


tr 


l>iazobenzol-iialiumb/drat : 
Dlasobenaol'^ilberhydrat : 


eeH^Nj^HKÖ 

eiH4Nt,HAge 


lyabt: 


Diaaobenaol  BJßJSlt' 


45  * 
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Die  dem  Diazobenzol  eu!i<prechenden  chlor-,  brom-,  jod-  und  citro- 
Lalligen  Diazoverbindiiügtu  zt-igen  ein  dem  normalen  Diaxobenzol  volli» 
analogef»  V^rhaiten.  Das  Diazochlorbeoxol.  das  Diazobrombenzk)!  und 
das  Dia7.0j0dbenz.0l  >iiid  in  freiem  Zustund  dargestellt^  sie  sind  gämmt- 
lich  i'^cL,  das  Diazobrombenzol  ist  «rgar  krvstallisirt  erhallt-:;  worden. 
Auch  diese  Substitutionsderivate  des  Dia^oben^oi»  sind  sehr  zerscuiiar 
und  bis  jetzt  nicht  analysirt. 

Das  Diazubenzol  vereinigt  sich  ferner  mit  Ainidoderivaten,  also  za- 
näcbsl  mit  den  Auiidüderivati  n  der  Kohlenwasserstoflfe  der  Benzolreihe 
(Anilin  und  Homologe),  dann  mit  den  Subslitutionsproducten  dieser  Ba- 
sen und  ausserdem  mit  den  Amidoderivaten  aromatischer  Säuren,  etc. 
Die  Verbindung  des  Diazobenzois  mit  Atuidubenzol  (Anilin)  entsteht  eben- 
•owobl  wenn  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Diazobenzol  auf  freies 
AniliD  einwirken,  alt  noch,  andrerseits,  wenn  die  Kalirerbiadung  des 
Diazobenzois  mit  einem  Aniiinsalz  zusammengebracht  wird: 

Die  so  «Dfetehende  Verbindmig  des  Difoobeniols  mit  Anidobcniol 
ist  identisefa  nul  dem  oben  selion  erwihaten  Ditio-amidobemol; 

Diaxo-amidobensoi:  OuHuNj  r=  e«H4M2,e«H,N. 

Da  die  SubstitoCiOBsderiTete  des  Diazobemols  eoeh  hier  sieh  des 
normalen  Dimzobenzol  völlig  ähnlich  veriialten,  so  sieht  msn  leicht,  dem 
die  beiden  Componealen  der  Diazo-amidoverbindungen  nach  WiUkAhr 
geweehielft  werden  können,  dass  also  auf  diesem  Weg  eine  grosse  An* 
aahl  gemisehter  Diaao-amidoTerbindungen  erhalten  werdm  iaiiii,  die  di- 
reet  sieht  darstellhar  sind  (vgl.  §.  1747). 

Ansser  den  im  Vorhergehenden  erwihnten  VerbnidnttgnD  cncagl 
das  Diasobensol,  nnd  ebenso  seine  Sobstttnlionspfodoete,  noeh  nwei  Ab* 
kGmmlinge,  die  besondere  Erwihnnng  verdienen.  Das  bromwnannrstoff' 
saore  Diaaobensol  Terbindet  sieh  direet  mit  ikom  nnd  Inldet  so  ein  kry* 
staUisirbarea  Perbromid: 

Diaiobenaol-perbromid:  6«H«N„Hßr^,. 

AVird  dieses  Perbromid  mit  Ammoniak  behandelt,  so  tindet  dop- 
pelte Zersetzung  statt: 

e,B4Nj,HBr,Brt  +  4NH,  =  i^U^^^  -f-  SNH^Br, 

es  entsteht  das  durch  sdae  Beständigkeit  nn^geseiebnetey  uammmM 
flaebtige  Diaiobenaolimid: 

DiazobeozoUimid  Qfi^S^ 
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II.  D  i  a  £  o  -  a  m  i  d  o  V  e  r  b  i  ü  d  u  n  g  e  D.  Die  erwähnte  Bildungs*  1747. 
weise  der  Diasto-amidoverbiadutigen  bei  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure 
aut  Amidoderivate  (§.  1745)  findet  in  der  später  besprochenen  Eigen- 
aehaft  der  Diazovcrbindungen,  sich  dircct  iniL  Amidoderivaten  zn  verei- 
nigen,  ihre  P>klarung  (§.  17i()).  Man  sieht  leicht,  dass  die  erste  Me- 
thode nur  die  Darstellung  derjenigen  Diazo  amidoverbindungen  gestaUet, 
in  welchen  die  beiden  C(Miipunenten  analog  zusammengesettt  mad;  wfth- 
rend  die  zweite  Bildung.sweise  die  Darstellung  zahlreicher  gemiaehter 
Diazo-amido-vertiiiiclungen  möglich  macht.    Man  kennt  bis  jetit: 

a/  Direct  dargestellt: 

•  Diue-enidobtiiMl   ^»H^Nt .  e«H,N 

Diazo^unido-ehlorbensol  ....  OcHjClNa  .  e«H,Cm 

Di«ao-«nido>brombensol  ....  ^^BrN«  .  6«H«BrlI 

]Haao-MDido.)odbeBiol   0«H^,  .  e«B«JN 

Slaso-amido-dichlorbenzol  .  ,  .  ^^UaCl^N,  .  G^H^CIsN 

IHaio-Amido-dibffombeinol  .  . .  -SABrA  *  ^ ABr^H 

Diazo-amido-nitrobenzol   e,H3(N(>a)N3  .  eeHj(N0a)N 

Para-diaso-amtdo-nitrobeniol .  .  e^H^CNe,)»,  .  e«Hc(liea)li 

Diato-amidotolttol   €iH,Na  .  6|H»1I 

b)  Darob  YereiDigaog  einer  DiaaoverbindaDg  mit  eioem  Amidode- 
riy«t  erlwlten: 

Diaioueiuol-amidobromberuo!  ,  O^H^Nj  .  O^H^üiN 
Diaaobrombenaol^-ainidobeniol  .  6«HaBrNs  .  O^H^K 
Diwobettiol-amidotolnol  ....    ^ß^^t  -  e^lUN 

lo  Beiag  aaf  ihre  Bildung  können  alle  diese  Sabstanara  als  sala- 
artige  VerbioduDgen  der  Diazoderivate  angevdien  werden;  and  diese  . 
Aaffassangsweise  erklärt  aaeh  alle  ZersetzuDgen  der  Diazo-amidoverbin* 
düngen.  Bei  Einwirkung  von  Säuren ,  z.  B.  findet  zunächst  Spaltung  in 
die  beiden  Componenten  statt,  aber  die  geblMi  t  >  DiazoTerbinduag  erlei- 
det meistens  direct  weitere  Zersetsung  (vgl  §.  1752)« 

Zersetsangen  der  Diaaoyerbindungen. 

Die  Diazoverbindungen  sind,   wie  schon  erwähnt,  sehr  wenig  be-  1748. 
ständig;   sie  erleiden  vielmehr  unter  den  mannigfachsten  Bedingungen 
und  uijtir  dem  Einfluss  der  verschiedenartigfiten  Keagentien  Zersetzung; 
g-ewöhnlich  so,  dass  die  beiden  Stickstoflatümo  der  Diazoverbindungen 
aiö  gaBfÖrmiger  iätickstoü  in  Freiheit  gesetzt  werden.    Bei  diesen  Zer- 
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aetsnngeo  entstehen  hänflg,  und  bisweilen  durch  Terb&ltoiMm&ssig  glitt 
verlaufende  Reaotionen,  wohlcharakterisirte  Umwandlungsprodocte,  so 
dass  die  Metamorphosen  der  Diasoverbiodungen  nieht  nur  in  Besag  «rf 
die  sich  sersetzenden  Körper  von  Interesse ,  sondern  auch  als  Bildang«- 
weisen  und  bisweilen  sogar  als  DarstelloDgsmethodeD  der  eotetehenöei 
Producte  von  Wichtigkeit  sind. 

Im  Folgenden  sind  die  wiehligsten  dieser  Umwandlangen  dieser 
Diasoderivate  abersichtlich  zusammengestellt.  Dabei  sind  vorlftufig  die 
von  Oriesa  gebrauchten  Formeln  und  die  von  ihm  gegebenen  Intev> 
pretationen  mOgliebst  beibehalten. 

I.  Zersetzuageo  des  normalen  Üiazo beozols, 

1)  Wird  eine  8&areverbindnng  dea  Diasobensola  (salpeteratnrei, 
aehwefelsanrea  oder  bromwasaeratoffannrea  Diasobensol)  mit  Wnaaer  ^ 
koeht,  ao  entsteht,  unter  Entwieklung  von  StiekstofE^  Phenol.   Z.  B.: 

e.u^N^HjSe*  4-  H,e  =  e,H,e  +  n,  +  H,se4. 

2)  lat  bei  dieser  Zeraetsung  eine  Sobatans  angegen,  die  auf  du 
entstehende  Phenol  eininwirken  im  Stande  iai,  so  werden  natarlioh  Uai- 
wandlttogsprodoote  eixengt,  die  einer  seouBdftren  Reaotion  ihre  Bntita- 
hong  verdanken.  Koehk  man  s.  B.  salpetersaures  Diazobenzol  mit  ver- 
dflnnter  Salpetersäure,  so  wird  Mononitrophenol  oder  Dinitrophenol^  oda 
aneh  ein  Oemisch  beider  erhalten;  beim  Kochen  mit  ooneentrhrter  Sal- 
petersäure entsteht  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 

Hierher  gehört  aoeh  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefel- 
feisäure auf  schwefelsaures  Diasobenaol;  ea  entaiebt  dabei,  aiit«r  S6ek* 
atoffentwieklnng  Phenol-disulfosftiire. 

Qriess  bexeichnet  die  so  enUtelieDde  Säure  als  Disalfophanylenaanre  ^  er  «r 
klärt  ihre  BOdang  dareh  die  Olefehnng: 

Stthwefels,  Oiaaobansol.  DisaUbphaDylaO' 

sUnra. 

Das  Prodnct  ist  vor  Karaem  von  KtAaUi  and  Lsverkos  ala  PtieDoldiMlk> 
Stare  erkmt  worden;  man  kaaa  annehmen,  dass  bei  sdaar  Bildung  soBidia 
Phenol  eisaogt  wird,  welches  sich  unmittelbar,  durch  BUwfarknng  der  Sdwctf- 
säUT»  in  Phenoldlsnlfosiare  umwandelt: 

e.u.Nj.HjSe«  +  H,se,  =  u,  +  €,H»cHe)  +  S0„H,se,  = 

6,Ha(He).2HSea  -f  E,t 
Phe  n  ol-disuIfoftÄffcT«. 

8)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Salle  doa  Diaaobaiimola  tmit 
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OxydatioQ  des  AlkohoU  wa  Aldehyd  statt,  and  statt  des  Phenols  wird 
Beoiol  erhalten.  Trägt  man,  x.  B.,  schwefelsaures  Diazobenzol  in  er- 
wärmten Alkohol  eio,  io  entweicht  Stiekstoff  aod  es  entsteht^  Beben  AI« 
debyd)  viel  fiensol: 

Sehwsfelt.  Diazobentol.  Alkohol.    Beosol.  Aldehyd* 

Salpetersanres  Diasobenzol  teigt  dieselbe  ZersetinDg,  nur  entsteht, 
neben  Bensol,  Phenol  nnd  sogar  Hononitro-  und  Binitro-phenol;  offen- 
bar weil  neben  dem  redoeirend  wirkenden  Alkohol,  ozjdirende  8alpeter- 
sinre  Yorhanden  ist. 

4)  Darob  Zersetanng  des  IMasobensoIs  in  neotralen  oder  in  alkali* 
sehen  FlOssigkeiten,  und  ebenso  bei  Zerselnuig  durch  Ammoniak,  ent- 
stehen eomplieirt  rosammengesetste,  nnd  dem  DIazobensol  noch  näher 
stehende  Umwandlungsprodnete,  die  noch  wenig  erforscht  und  desshalb 
hier  nidit  näher  zu  besprechen  sind,  (vgl  $.  1761.). 

Bei  Zerselsitng  von  salpetersanrem  Oiasobensol  doreh  wissriges 
Ammoniak  entsteht,  neben  solchen  complicirten  ümwaodinngsprodnoten, 
aooh  Diaso-amidobensol. 

5)  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Diaiobeniol  scheint 
eine  dem  Phenol  entsprechende  Scbwefelverbindnng  erzeugt  zu  werden. 
Glesst  man  z.  B.  eine  Lösung  too  schwefelsanrem  Diazobensol  in  wäss- 
riges  Schwefelkalium,  so  scheidet  sich,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff, 
ein  schwefelhaltiges  Oel  ans.  Vielleicht  nach  folgender  Oleichong: 

ö«H4Na  -f  H,S  =  e,H»S  +  N, 

Dieselbe  Schwefelrerbindung  wird  erhalten,  wenn  man  das  in  Was* 
ser  ▼erthailte  6old>doppelehlorid  des  Diasobenaols  doreh  Scbwefelwasser- 
Stoff  sersetsi;  dabei  bildet  sieh  indess  eine  geringe  Menge  von  Anilin; 
▼ielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

6)  Bei  vendiiedenen  Zersetzungca  der  Diazobenzolverbindnngen  wer- 
den Chlor  •Brom«,  oder  Jod*sabstitotionsproduote  des  Benzols  erhalten. 
So  entsteht  &  B.  Monoehlorbensoi  (§.  1628.),  wenn  man  das  Platindop- 
pelchlorid des  Diazobeosols  f&r  sich,  oder  um  Explosion  zu  vermeiden, 
mit  Soda  destilllrt: 

2  (G.H^Nj .  HCl),  KcU  =  2  G,H»C1  -f  Pt  -f  20,  +  2  N, 
Diasobsniol-platinehlorid.  Moaoehlor^ 

bsasol. 

In  derselben  Weise  liefert  das  Platindoppelbromld  des  Diaaobensols 
Monobrombeosol  (&.  1629.). 
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2  (eeH.Ni.  Hßr),  PtBr4  =  2  e,HjBr  +  Pt  +  3  Br,  +  2 
Diaftobenaol-platinbroinid.  Monobroni' 

beoxoL 

Hottobrombeiisol  bildet  «ieb  ferner,  wenn  dtm  Perbromid  des  Diaso- 
beosoli  dweh  DeatilUtioii  (mit  Kalk)  sersettt,  oder  wenn  ee  mil  Alkohol 
erwannt  wird : 

etH^Kj.HBr.Brj  =  G.HjBr       ßr,  +  N, 
Diftiobenzol-perbroinid  Honobroin- 

beniol. 

Besonders  interessant  ist  aneh  die  Einwirkung  Ton  Jodwasserstoff 
auf  eine  wftssrige  Lösung  von  sebwefelsanrem  Diaxobensol ;  unter  lebbaf» 
ter  EntwiekluDg  von  Stickstoff  entsteht  Monojodbensol  (§.  1631.)- 

e,H4Na    +   HJ    =   €,H,J   +  N» 
Dfasobensol.  Manojodbeiuol. 

7)  Wird  Dia/iihenzoliinid  in  alkoholischer  Losung  mit  Ziok  und 
Schwefelsäure  b(  hai)(i(  li,  so  spaltet  es  sieb,  unter  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff, io  Anilin  und  Ammomak: 

Diazobcnsol-  Anilin, 
imid. 

1749.  U.  Zersetanngen  der  SubstiintionsderiTate  dea  Diaao- 
bens.ols.  Die  Babstitutionsderivate  des  Diazobeniols  nod  ihite  Verbin- 
dangen  werden  in  gaas  entsprechender  Weise  lersetst  wie  daa  normale 
Diaxobensol  selbst  Die  einfachsten  Umwandlungen  dieser  Körper  ersen- 
gen  also  Substitntionsprodnote  des  Phenols  oder  SubstitntionsprodttoCe 
des  Benaols. 

Kocht  man  a.  B.  die  salpetersauren,  die  bromwasserstoffsanren,  oder 
besser  die  schwefelsauren  Salze  des  Diaao-cblorbensols ,  des  Diaao-broBi> 
bensols,  oder  des  Oiaso-jodbensols  mit  Wasser,  so  erhftlt  man  mit  Leldi- 
tigkeit:  Chlorphenol,  Bromphenol  oder  Jodphenol: 

Diazochlorbeniol    .   .    OgllaClNj  -f  H^O  =  Nj  +  ejHjCie    .  Chlorphenol 
DittJtobrombenzol    ,    .    OgliaBrNj  -f  HjO  =       +  ÜgH^Biö   .  BromphenoX. 
DiazAtiodbenaol  .  .  .   6aH,J      +  H^e  =       +  e«H,J0   .  JodphesoL 

Zersetst  man  die  Pia tindopp el Chloride  der  snbstitnirten  Diaao* 
bensole,  so  erhilt  man  eomplieirtere  Sabstitutionsprodncte  des  Bensols. 
Z.  B.: 

aas:      Diazochlorbeozol    .    ^gll^jCIN]  das  61H4CI3    .  Bichlorbenzot. 

Diasobrombenaol  .  6cH«BrNs  „  6«H4ClBr .  Chlorbrombenaol. 
DiaaojodbeDsol .  .  6«H«J        „  BJä^CÜ  .  ChloijodbenaoL 

Zerstört  man,  durch  Hitze  oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol,  die 
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Perbromide  der  sübstitDirten  Diazobensole ,  so  erh&lt  man  ebeofalls 
SttbstitottonsderiTate  des  Beosols,  s.  B. : 

DiMochlorbeniol-perbromid:  «.HjClN,,  HBr,=  N,  +  ßr,  +  e.EiClBr  ChlorbfOU- 

bsMoL 

DinobniDbeiiMl.perbroiiiid:  6«H,BrN»  BBr, = H,  +  Br, + e«H«Br,  BIbiomben- 

zol. 

Dissojodbeniol-perbromfd:    6«H^  N,,  HBr,-     +  Br,  +  e«U«BrJ   ßi  omjodben. 

L&Mt  man  endlich  Jodwasaerstofisäore  auf  die  sehwefelsaaren,  oder 
Mob  die  salpetersaureD  Salze  der  sabsütiiirten  Diasebeofole  eiowirken, 
so  erhftlt  man  wiederum  Subsliintioiisderlvale  des  BeoBOli«  s.  B.: 

Diaiochlorbenzol  .  .  ejIjCIN,  -f-  H.T  =  +  ««H^CIJ  .  Chlorjodbenzol. 
Diaiobrombeniol  .  .  eeHjBrN,-f  HJ  =  N,  +  e^H^BrJ  .  Bromjodbenzol. 
Disioiodbeasol    .  .  e.H«JM2  +  HJ  =      +^e,H«J,      .  B^odbeiuol. 

Man  Hieht  leicht,  dass  die  erwähnten  Zcrsötxungen  der  Diazoderitate  ein  1750. 
Mittel  au  die  Hund  geben ,  alle  diejenigen  Substitutioneproducte  de»  BeoKOls  d»r- 
tnstellen,  ia  weichen  swei  Waaseittoffatome  dareb  Chlor ,  Brom  oder  Jod  Yertre» 
ten  lind;  eie  machen  es  sogar  möglich  viele  dieser Sobstttatfonsprodacte  aaf  iwei, 
verschiedenen  Wogen  darsnstellen.  Wenn  man  s.  B. ,  vom  Benzol  ausgehend,  tn- 
»ächst  Monoclilorbenzol,  Monobrombenzol  und  Honojodben2ol  bereitet,  diese  dann 
nitrirt,  das  Nilroproduct  durch  Redactionsmittcl  amidirt  und  aus  dem  orzcnpften 
Amidoderivat  die  entsprechende  Diazovcrbindnng  darstellt  is  80  kann  nachher,  nach 
Willkühr,  an  die  Stelle  der  DiazoLri  iippe ,  und  folglich  an  die  Stelle  der  Amido- 
oder  der  Nitrogruppe,  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  eingelührt  werden.  Dorch  Zer« 
setonng  des  PlaUndoppelcblorlds  kann  Cblor.  durch  Zersetzung  des  Perbromids 
Brom,  dnrch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  anf  das  sebwefelsanre  Sals  der  Diaso- 
verblndnng  kann  Jod  an  die  Stelle  der  Stickstoffgrnppe  gebraeht  werden.  Fttr 
Darstelinng  des  CUorbrombenzols ,  dea  Chlorjodbensols  und  des  Bromjodbenzola 
bieten  sich  also  stets  zwei  Wege;  l  ir  das  Chlorbrombenzol,  z.  B.  kann  zuerst  das 
Chlor  nnd  dann  das  Brom,  oder  ca  kann  umgekehrt  zuerst  das  Brom  und  dann 
das  Chlor  eingcffihrt  werden.  Eä  ist  einleuchtend,  doss  die  Frage  nach  der  Iden- 
titÄt  oder  Verschiedenheit  solcher,  auf  verschiedenem  Weg  dargestcliien  Substitu- 
tionsprodacte  von  besonderer  Wichtigkeit  ist 

Otiess  fand  non  Folgendes: 

Das  dnrch  Zersetsnng  des  Platindoppelchlorids  des  Dlstobrombensols  dar- 
gestellte Cblerbrombensol  ist  identiiek  mit  dem  Chlorbrombeniol ,  welches  ans 

dem  Pcrbroroid  des  Diazochlorbenzols  erhalten  wird. 

Ebenso  ist  das  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  des  Diazojndben- 
zols  entstehende  Chlorjodbenzol  identisch  mit  dem  Chlorjodbenzol,  welches  eich 
bei    Einwirkung  von  Jodwosserstoffsäure    auf  schwefelsaures  Diazochlorbenzol 
bildet. 

In  entsprechender  Welse  ist  anch  des  Bromjodbensol ,  welches  bei  ZersetB> 
nng  des  Perbromids  des  I>iaso>jodbensols  mtstebt,  identisch  mit  dem  Bromjod* 
bennol,  welches  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  anf  schwefelsanres  Diasobrom* 
benaol  erzeugt  wird. 

Der  Versuch  seigte  lemer,  dess  des  ans  DiasobrombePftol  darstellbare  Bi- 
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chlorbenzol.  dag  aus  Diazobrombenzol  entstehende  Bibrombenzol  and  4m  am» DIn^ 

jodbonzül  sich  bildende  Bijodbenzol,  identisch  sind  mit  den  Körpern  von  gleicher 
ZiigammenscUung,  die  durcli  direkte  Subslitution  aas  Benzol  erhalten  werdw 
können;  pcnao  so,  wie  die  uiia  dem  normalen  Diaiobcnzol  darstellbaren  Körper: 
Honochlorbenzoi,  Monobroaibenzol  und  Monuiudbenzul,  sicii  aU  identisch  erwiesen 
h«b«ii  ntt  den  Benioldematen  von  gleicher  ZuaaDimensetzung,  die  ene  dem  Ba» 
lol  eelbtk  dareh  Snbititation  oder  ans  dem  flienol  durch  Aotlaneeh  dee  Bydio- 
xfU  erhalten  werden. 

Da  nnn  anHerdem  diejenigen  Bentolderivate ,  welche  statt  zweier  Wasser- 
stoflTatome  Chlor ,  Brom  oder  Jod  enthalten ,  offenbar  wieder  nitrirt,  amidirt  aod 
diozotirt  werden  können,  so  bieten  die  erwähnten  Umwandlungen  der  Diazodeh» 
vate  ein  Mittel,  alle,  selbst  noch  so  complicirt  zusammcng-esctzten  Substitution«- 
derivate  des  Benzols  darzostelien  und  in  Bezog  aut  Identität  oder  Isomerie  im 
vei^leichen. 

Von  anderen  ZereetsaageB  der  Substitutionsderivate  der  Diazoben- 
KolverbinduDgen  mag  hier  nur  noch  erwähnt  werden ,  dass  die  dem  Dia* 
zobenzolimid  entuprechenden  Körper,  bei  Einwirkung  von  Zink  undSchwe- 
fels&ure  neben  Ammoniak,  substituirte  Aniline  liefern  können.  Aua  Diauh 
bromobensol-imid  s.  B.  erhielt  Orieaa  daa  Brom-aailio. 

Die  Kitroderivate  des  Diazobenzols  werden,  im  Allgemeinen, 
in  derselben  Weife  zersetzt  wie  die  Chlor  -,  Brom  -  oder  Jodsubstitulioos- 
producte,  also  auch  wie  das  normale  Diazobenzol  selbst.  Durch  Kochen 
mit  WusFt  r  kiinnien  zwar  weder  aus  dem  D;az o  nicrobenzol  noch  aas 
dem  Paradia/.o-nilrobenzol  nitrirte  Phenole  erbulleii  werden,  obgleich  ^ 
Bildung  dieser  Körper,  der  Analogie  nach,  hiitte  erwartet  werden  dürfe»; 
dagegen  geben  die  drei  andereo  Zersetzungen,  die  oben  Idr  die  Chlor-, 
ßrom-  oder  Jod  -  substitutionsproducte  besprochea  wurden,  leicht  w(Al> 
charakterisirte  Froducte. 

Durch  Zersetzung  der  Platindoppelchloride  erhält  man  Chlormlin)* 
benzol ;  durch  Zersetzen  der  Perbromide  Broniuitrobenzol  ^  durch  EinwiP» 
kuntr  von  JodwaRserstuir  uul  die  schwefelsauren  oder  Salpetersäuren  Sah* 
Jodiiitrobenzol.  Besonders  bemerkeuäv%erth  ist  dabei,  dass  die  aus  Diaio- 
nitrobeiiiol  entstehenden  l'roducte  stets  verschieden  sind  von  den  Kör- 
pern von  gleicher  Zusaimuensetzung,  die  aus  dem  isomeren  Para-diMO* 
nitrobenzol  erhalten  werden.    Mao  hat  nämlich : 

Ana  dem  Platiodoppdchlorid  dea  Dlaao-nlirobenzols  entsteht  Chlot' 

nitrob  enzol. 

„  „  „   pftradiaaO'nitrobonzoU  entsteht Ps- 

rn-chlor-nit  robenfol 

2[«.H,(liei)lI«.HCl].PtCi«  »  2»,  +  Pt  +  2a,  +  2e«H«aie,)CL 

DaaPerbroniddeaOiaaO'Oitrobenaola  liefert  Bromnitr  ob  ensoK 
yt        „      „  Para*diaaonitrobenKolB  liefert  Para-bromnitre- 

benaol« 

e«B,are>«9K„  HBr,  =  11,  +  Br,  +  B^E^^^Bt 
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JodwaaBerstoff  mit  Diazonitrobenzol  eneagt  Jod-nitrobeniol. 

^  n  Pftrft*diaBO-Ditrob«Bsol  erzeugt  Para-jod-Dltro> 

bCBSOl. 

Die  ftle  CUornitrobemol,  Bronnitrobeniol  und  JodnitrobeDiol  beselcbneten 
ITinwaodloDgeprodocte  des  DIetO'iiUrobeDtob  nnd  idenlitdi  mit  denjenigen  Snl»- 
•titatloiitprodacten  dee  Bentols,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

Chlorbenzol  ^  Brombenzol  und  Jodbeozol  erhalten  werden.  Sie  erzeugen  bei  Ee- 
daction  substitairte  Anilinc,  die  wiederum  identisch  sind  mit  dcujenigcn  Substitu- 
tionuproductcn  des  AuIUdb  .  die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  oder  Jod  auf 
Anilin  oder  Anilide  erhalten  werden. 

Die  aus  dem  Paradiazonitrobensol  entstehenden  Umwandlangsproducte  täni 
mit  d«tt  rnu  dem  Dia>o>nitrobeaii>l  enenglen  und  folglich  «ach  mit  den  Körpern, 
die  liei  Bnwirknng  von  Salpeterelore  nnf  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbennol  entste- 
hen, nur  isomer;  de  liefern  bei  Redaction  Substitutionsderivatc  des  Anilins,  die 
ebenfalls  mit  den  ans  dem  Anilin  oder  aus  Anilidcn  darstellbaren  Substitutions- 
prodiict<'n  des  Anilins  nnr  isomer  sind.  Da  das  Paradiozonitrobenzol  ans  dem 
BUB  Jöinitrobcnzol  bereiteten  FaranUr  amJin  dartrestellt  wird,  so  entsprechen  die  nns 
ihm  entstehenden  Körper:  Parachior-auilin^  i'arabrom-anilin  und  i'ara- jodanüin 
offeniMr  dem  Para-nitraniltn.  Dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isomc* 
ren  Beaiolderivftte  in  der  rdntiT  ▼emehiedenen  Sielliing  der  den  Waaserstoff  des 
Beaiols  ersetseaden  Elemente  und  Atomgroppen  m  snchen  ist,  bedarf  kanm  mehr 
besonderer  Erwihnnng  (Tgl.  §.  99&). 

III.  Zere  e  tr.  u  n  g  e  n  der  D  i  az  o  -  a  m  i  d  o  v  er  b  in  d  u  n  gen.  Die  1762. 
Diaxo-amido- verbin  dl]  n  gen  können,  wie  i'rülier  erwähnt  ('§.  1747.),  als 
ßalzartige  Verbindungen  eines  I hiizodfrivats  und  eines  Amidoderivats  an- 
gesehen werden.  Sie  zerfallen  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in  die  sie 
zusammeDsetzenden  Resfandtheile.  Bringt  man,  z.  B.  in  eine  Hlherische 
Lösung  von  Diazo  -  ariiidobenzol  vorsichtiie:  BromwapsprsfofTsäure  (oder 
Salzsäure),  eo  scheidet  sieh  bromwasserstoädaures  liia^übenzol  und  brom- 
wMserstoffsaures  Anilin  aus  (Kekuie): 

ejBfii.efiylS  +  3HBr  =  0^1},. HBr  +  0«HtK .  HBr. 
DIaso-amidobeDsol.  Bromwssteratoffsaiiraa  Bromwauentofli. 

DiasobenioL  AoiUd. 

Diese  leichte  Spaltbarkeit  erklärt  alle  Zersetzungen  der  Diazo-ami- 
doverbindungeii,  denn  es  ist  einleuchtend,  dass  8ovrohl  die  gebildete  Dl- 
azoverbiiidung  als  das  entstandene  Anilin  diejenigen  Producte  erzeugen, 
die  sie  in  den  Iledingungen  des  Verstich??  zu  bilden  im  Stande  sind. 

Die  Umwandlung  des  Diazo -amidobenzols  in  das  isomere  Amido- 
beMol  wurde  §.  1738.  schon  besprochen  ^  vgl.  ferner       1759  o.  1769. 


Gonstitation  der  DiaaoTerbindangen. 

€Meat,  den  wir  fast  Alles  TerdrakeD,  wwttber  dieae  merkwardigeii 
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Körper  bekaimt  ial,  hat  in  allen  sdnen  Abhandlong«!  „tiMoretiMfae  Be- 
traditungen  fast  TollBtilndig  ▼ernueden**.  Er  macht  darauf  aafmerksaa, 
daas  man  die  DiasoTerbindangen  entwad«  mit  den  AmidoderiTaten,  ans  ' 
welchen  tie  entotehen,  oder  aaeh  mit  den  Sabstansen,  aus  welchen  dicae 
AmidoderiTale  erhalten  werden,  vergleicfaen  kann. 

Vergleieht  man  die  DIazoderiTate  mit  den  sie  eneageaden  Amido- 
derivaten,  so  kann  man  sagen:  drei  Atome  Wasserstoff  seien  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten;  wie  dies  besonders  deutlich  henrortritt, 
wenn  man  In  den  Amidoderiratea  die  Gruppe  H^N  annimmt: 

Amido-benzol.  Diazo-beozol. 

Die  Beziehung  der  Diazoderivate  zu  den  Substanzen ,  ans  welchen 
die  Amidoderivate  gebildet  werden,  Iftsst  sich  in  folgender  Weise  ana* 
drücken:  zwei  Atome  Wasserstoff  sind  doreb  die  ihnen  ftqnivalente 
Gruppe  ersetzt: 

Benaol.  DiazobenzoL 

Griess  giebt  jetzt  dieser  letzteren  Auffassungsweise  den  Vorzug:.  Er 
nimnr)t  also,  wie  alle  Chemiker,  die  sich  über  diesen  GegenstaDd  au8ge- 
eprochen  haben,  in  den  Diazoverbindungen  die  Existenz  finer  aus  zwei 
Atomen  Stickstoff  bestehenden  Gruppe  an,  die  als  solche  zweiwerthig, 

d.  h.  zwei  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  ist:  (N.K)".  Die  Constttotlon 
dieser  Gruppe  kann  leiebt  aus  den  Grundprincipien  der  Theorie  der  Ato- 
migkeit  abgeleitet  werden,  worauf  Erlenmeyer  undButÜerow  speoiell  aof- 
merksam  gemacht  haben.  Wenn  n&mlich  zwei  Stickstoffatome  sich  durch 
je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  binden,  so  bleibt  jedem  Atom  eine  an* 
gesKttigte  Verwandtschaftseinheit;  die  Gruppe  ist  also  nothwendig  swei- 
wcrlhig: 

In  früheren  Abhandlungen  ntilim  Griess  * )  tin,  daes  bei  lUldung  der  Oiaio- 
verbiodungeo  der  biickstoff  der  ealpe{ri|j;en  Siiurc  un  die  Stelle  von  drei  aus  der 
Amidoverbindung  ehminirU^ii  WabscrätoITatoraen  trete,  aber  nicht  mit  dem  Aeq^ui- 
▼aleotwerth  von  drei,  sondern  nur  von  ein  Atom  WaBseratoff.  Er  fznd  den 
Beweis  dalllr  darin,  dsM  die  beiden  Stickatoffatome  geradezu  eliminirfc  und  durA 
zwei  Atom  Wasserstoff  oder  anek  durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Chior 
Bubslituirt  werden  k (innen.  Er  meinte:  „dass  der  SlickstofT  80  ein  Atom  Wasser» 
Stoff  Bubstifnirend.  als  einatomiges  Element,  in  das  Radikal  eintrete''  ;  und  or  «glaubte 
in  der  Existenz  (Jcr  Diazoverbindungcn  einen  , .Striefen  Beweis'^  dafür  zu  finden. 
,,da88  ein  Element  je  nach  den  Umständen  verschiedenen  Aequivalentwerth  haben 


•)  Ann.  Chem.  Phann.  CZUI.  317.  (1860). 
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kann,"  Tn  einer  spStcren  MitthcÜung-*)  wiederholt  er  dieselbe  Ansicht;  er  sagt: 
..01):^  hon  hiernach  die  verscbiedenc  Atomigkeit  dca  Stickstoffs  kaum  noch  bezwei« 
iclt  werdeil  kano/'  etc. 

Aadi  Kolb«**)  meint,  dass  die  GrieM'achen  Körper  unsweldealiger 
Weise  lehren,  dts»  der  Stickstoff  nicht  hios  wie  gewöhnlich  dreiatomig,  sondero 
muh  eiDAtomig  sein  kann.  Zwei  Slickstolfalome  nehmen  nicht  nur  dieselbe  Stelle 
ein,  welche  in  der  primären  Sabs tanz  vun  zwei  Wasserstoffatomen  uusgefflllt  wird, 
sondern  wir  können  sie  direct  uuch  durch  zwei  Atome  einatomiger  Radicale,  a.  B. 
durch  2  At  Wasserstoff,  oder  durch  1  At.  Chlor  und  1  M.  Wasserstoff,  o.  a.  m. 
wieder  substituiren." 

Inzwischen  liatten  undere  Cbenukcr  ***)  daraul  aufmerksam  gemacht,  dass 
xwei  nntereinander  verbundene  Stickstoffalome,  eine  Gruppe  eri^eugen  kouueu,  die 
je  nach  der  Art  der  fiindung,  zwei*  oder  vier- werthig  sein  mnss;  und  Griese 
sehloss  sidi  spftter  dieser  Ansicht  an;  er  sagtf):  „es  sei  wohl  richtiger  anstatt 

swefer  einatomiger  Stickstoffatome,  (KN)  ,  wie  er  es  friilier  getliun,  in  den  Diuzu- 

V  erbindangen  ein  Doppelatom  Stickstoff:  anzunehmen/^ 

WeDD  man  die  in  diesem  Werk  entwiekelten  AosiehteD  Aber  die  ^^'^* 
Conetitiition  der  aromaSisehen  VerbindoogeD  im  AUgemeioen  nnd  des 
Bensole  ieabesondere  aonehmeD  will,  so  masaeii  die  Aber  die  Constita* 
tion  der  Diaiorerbindiingeo  bis  jetsk  ausgesproehenen  Ansiebten  bestimm- 
ter gefasst  nnd  wesentlieb  modifloirt  werden. 

Das  Gesammtverhalten  der  Diasoverbindongen  fahrt  nftmlieh  so  fol- 
gender Ansiebt: 

L  Die  Diasoverbindangen  enthalten  eine  ans  swei  Atomen  Stiek- 
Stoff  bestehende  Gmppe.  Diese  swei  Stiekstofihtome  sind  unter  sieh  durah 
je  swei  Yerwandtsehaftseinheiten  gebunden;  die  Gruppe,  als  solehe^  ist 
also  sweiwertbig. 

II.  Diese  zweiwerthige  Stiekstoffgruppe  steht  mit  dem  Kohlen- 
stoffskelet  des  Benzols  nur  an  einer  Stelle  in  Yerbindnog;  sie  ersetzt 
also  nicht  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Benaols. 

Der  erste  Theil  dieser  Annahme  steht,  wie  man  sieht,  mit  den  sehen 
oiehrfach  ausgesproebenea  Ansiebten  in  Uebereinstimmong.  Dass  die 
beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiien  gebunden 
sind,  wird  noeb  besonders  wahrsebeinlieb  dureh  die  von  Griess  gemaehte 
Beobaelitnng,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Sftnre  auf  Aetbjl-aai- 
lin  Dicht  fttbjUrtes  Diazobenzol,  sondern  vielmehr  normales  Diazobensol 
CDtetehty  wfthrend  das  Aetbjl  eliminirt  wird.  Der  zweite  Theil  der  oben 
ausgesprochenen  Ansieht  bedarf  besonderer  BegrQndung« 

Wenn  die  Stiekstoffgruppe      nur  an  einer  Stelle  mit  dem  Kohlen- 


•)  Vgl.  Ann.  Cham.  Pharm.  CZVII.  17.  (1861). 
Vgl.  Lehrb.  d.  org.  Chera.  IL  94« 

Vgl*  bes.  Erlenmeyer  Zeitschr.  f.  Chem.  1861,  176    1868,  67S.  —  Bnttlerow 
Ibid.  1863.  611.  —  Handwörterbuch  VIII.  698.  (I868.> 
f>  Ana.  Ch«m.  Fharm.  CXXXI.  98.  (1866.). 
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Stoff  des  Benzols  in  Verbindung  steht,  so  siod  in  allen  Diazoderi?aten 
dco  Benzols  noch  fünf  vom  Benzol  herrührende  W'asserstoffatorae  vor- 
handpn.  Die  einfachsten  Verbindungen  des  Diazobenzois  kunneo  daoo 
eiwa  durch  folgende  Formeln  ausgedruckt  werden : 

ÜMMobensoKbromid   .   (Calls)  ""H^H"",  Br. 

DiuobMM>l-nitnt .  .  (««H«)  ~N'M~~, 

Diasobensol-tairat    ,  (OtH»)  '~N^1I~,  80,fi 

Diaiobenxol-KaU   .  .  (0,H,) 'ü'^N'  OK 

DiMobmtol-flilbefOxyd  (6«Hg)  ~H^]7,  ^Ag 

Diato-amido  benzol    .  (G^H»)  "~]iI~N~~,NH(e,U») 

Dm  freie  Diesobeoiol,  dessen  Exütens  tod  Qriess  aDgenoauMi 
wird,  des  aber,  wie  sehen  erwfthnt,  weder  In  reinem  Zostend  dnrgsitdil 
noeb  eneijsirt  werden  l^onnte,  bietet  der  Erlclftrung  einige  Sehwierigkeit 
Wenn  das  freie  Diasobensol  wirklieh  -O^H^Nj  wäre ,  so  mfiseie  mso  k 
ihm  entweder  swei  freie  Verwandtsehaflseinheiten  annehmen ,  die  eine  » 
der  Süekstoffgruppe ,  die  andere  im  Benaolkern ;  oder  man  könnte  ^ 
weniger  nnwahrseheinliohe  Annahme  maohen,  die  Stiidcstoffgruppe  H| 
stehe  mit  beiden  Verwandtsehaftseinheiten  mit  dem  Koblenstoffskelet  du» 
Benzols  in  Verbindnng,  sie  ersetze  also  wirklieh  awei  Atome  Wassentof 
desBeaiols.  Das  Verhalten  der  Diaiobensolverbindangen  Iftsst,  wie  gldek 
geteigt  werden  soll,  diese  Ansieht  sehr  wenig  wahrsoheinlieh  erseheioeB, 
und  es  gewinnt  dadnreh  die  Annahme  einige  Wahrseheinliehkeit,  dass  du 
freie  Diasobeniol  ein  der  Kali-  nnd  der  Silberverhindnng  analoges  Hj« 
diat  sei: 

DiazobenioMijdrat    .  (OcH«)'~N=N~',  OH. 


Die  eben  entwiekelten  Ansiebten  geben  von  der  Bildung,  der  Za- 
sammensetznng  nnd  dem  Verhalten  der  Diafoyerbindnngen  in  einCuher 
Weise  Beehensehaft. 

Bei  Bildung  des  Salpetersäuren  DIaaobensols  nnd  des  Dlaio-amido- 
beniols  werden,  wie  §.  1745.  sehen  erOrkert,  drei  Wasserstoffatome  gcg« 
ein  Atom  Stickstoff  ausgetauseht.  Zwei  dieser  drei  Wasaerstollatsnc 
gehören  in  beiden  Fällen  einem  AniUnmoleeal  an.  Das  dritte  Wasssntof- 
atom  wird  entweder  dem  Salpeteisinrehjdrat,  oder  einem  sw^en  Höh- 
eOl  Anilin  entnommen: 


Die  allen  Diaaobeniolverinndnngen  gemeinsame  Gruppe  6«H|^: 


'll'^^  jiM  =  salpetersaures  DiasobeosoL 


I 
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enthftlt  iiooh,  und  swar  am  Stiokttofl^  eiae  freie  VerwandtsohaftteiDiieit 
80  erklärt  rioh  die  Existensdes  Bromids^  des  Nitrate,  des  Sulfats,  eke.; 
und  aneh  die  Bzietens  der  KeliumverbiDduDg  und  der  SilberverbiodoDg. 
WftbreDd  Griess  in  deo  laletsi  geaanoteD  Verbiodungea  additionelle  An- 
lageraog  ▼on  Ealibydrat,  and  tod  dem  für  sieh  unbekaoaten  Silberoxjd- 
hjdrafe  aBainint,  erseheiaen  diese  Körper  bei  der  hier  gegebenen  Aiiffae- 
SQDg,  einer  grosaea  Aoxahl  ehemitcber  Verbindungen,  s.  B.  dea  Salzea 
eiabasischer  Säuren  aaalog;  das  Metall  steht,  däroh  Vermittluag  von  8aa« 
entoß'  mit  der  Obrigen  Grappe  in  Verbindung. 

Alle  MetamorphoHen  der  Diaioverbindungen  spreehea  aa  Qva- 
Btea  der  Aasicht,  daa»  in  diesea  Körpern  noch  fünf  von  Beasol  herrUh- 
reade  Wasserstoffatome  anzunehmen  sind.  Bei  allen  Zersetzungen  ent- 
stebea  Prodacte,  die  niiadeateos  fünf  mit  dem  Koblenatoffkern  direet 
verbundene  Waeserstofiatome  eaihalten;  vorausgesetat,  dass  nicht  secun« 
dftre  Reactioaea  eintreten,  durch  welche  die  aafaage  gebildetea  Prodacte 
weitere  Umwandlung  erleiden. 

Wean  ein  Salz  des  Diazobenzols  sich  bei  Anwesenheit  eines  Kör- 
pers zersetzt,  der  Wasserstoff  au  liefern  im  Stande  ist;  also  a.  8,  bei 
Anwesenheit  voa  Alkohol,  aus  welchem  leicht  uater  Austritt  von 
Aldehyd  entstellt,  so  nimmt  der  S&arerest  der  Diazoverbiadaag,  a,B.  der 
Best  HSO4  der  Schwefelsäure,  das  eine  WasserstofTatom ,  während  das 
aadere  dea  sich  als  Gas  eatwiokeloden  Stickstoff  ersetat  aad  so  Beaaol 
eneogt.   Haa  hat: 

vor  der  Zenstsong.  nach  der  Zersetzung. 

G,tl,.K^.HSe4  G,H»  I  H,  I  BSG« 

U        U  fi  i        I  H. 

Findet  die  Zersetzung  bei  Anwesenheil  vuti  Wiisser  statt,  so  nimmt 
der  Rest  der  Schwell  Isäure  ebenfalls  ein  Wassers t ü IIa i um,  um  i>o  Schwe- 
felsäurtiii)  diu!  z,u  erzeugen^  der  Hydroxylrest  dea  Wassers  vertritt  jetzt 
den  sich  eniwickeluden  Ötickstoü,  und  es  wird  Phenol  (HydroxyUbenzoij 
gebiidet : 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzong. 

e>II,.N,  .HSG4  e,H,l  N,   1  HSÖ4 

eu        H  GB  I        I  H 

Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure.  Auch 
hier  verbindet  sich  der  Wasserstoff  der  einwirkenden  Substanz  mit  dem 
Rest  der  Schwefelsäure;  das  Jod  tritt  aa  die  Stelle  des  Stiekstoff's;  es 
entsteht  also  Jodbeaaol: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

GfHj  •  Nf  •  fl&O^  G4H5 1        I  HSG4 

1        B  J  I        I  B 

Meth^yodid  aad  Aethjljodid  verhalteo  sich  gaaa  ähalieh  wie  Jod- 
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w88B«r«toff8ftiire;  bei  ihrer  Eiowirkoog  raf  sohwefelaanree  Diasobeniol 
entsteht,  unter  StickstoffentwickluDg,  ebenfalla  Jodbeniol,  wAbrend  gleieb» 
seitig  Hetfajlaohwefelsfture  oder  Aethjkebwefels&nre  gebildet  werden. 
(Kekolö).   Z.  B. : 


Wenn,  wie  Griett  meint,  die  ffiowirkmig  von  JodwMtentoff  luwh  iolgeod« 
Qlekhni^f  verliefe: 


80  hutte  bei  Anwendung  von  Methyijoüid  ülali  des  JodwasserstoO'ä,  ufTcnbar  direkte 
Aufnahme  vonUethyljodid,  alao  Bildung  von  Jodmethylbenzol  (Jodtolaol)  erwertet 
werden  eoUen: 


Wenn  die  mit  der  Jodwasserstoffsäure  aualogen  Substanzen :  Chlor- 
wasBerstolVsaure  und  liromwasserstoffsäure,  keine  entsprechenden  Keac- 
tionen  zeigen,  go  hat  dies  wohl  seinen  Grund  in  der  grösseren  Best&n- 
digkeit  beider.  Das  Plalindoppelchlorid  des  Diazobenzols  und  das  Diazo- 
beozol-perbromid  werden  ganz  in  dem  Sinne  der  eben  mitgetheilten  Glei- 
chungen zersetzt;  der  austretende  Stickstoff  wird  durch  ein  Atom  Chlor 
oder  Brom  vertreten;  man  erhält  Monochlorbenzol  oder  Monobronibenzol. 

Wollte  man  annehmen  im  Diazobenzol  und  seinen  Verbindungen 
seien  nur  vier  vom  Benzol  herrührende  Wasserstoffatome  noch  vorhan- 
den,  so  sollte  man,  bei  einzelnen  Reactionen  namentlich,  die  Bildung 
von  Körpern  erwarten,  die  sich  vom  Benzol  in  der  Weise  herleiten ,  dass 
swei  Wftsserstoffatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetst  sind.  Stande 
die  Gruppe  an  zwei  Stellen  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des  Bensols  in 
Verbindung,  so  wäre  nicht  einzaseben,  warom  bei  allen  Zersetzungen 
Prodacte  gebildet  werden,  die  an  der  einen  dieter  Stellen  eonstant  Was- 
serstoff, und  nur  an  der  anderen  Chlor,  Brom  oder  Jod,  etc.  enthalten. 
Bei  Zersetzung  des  Platindoppeleblorids  namentlieh,  and  ebenso  des  Per- 
bromide  h&tte  das  Auftreten  von  Bioblorbensol  oder  Bibrombenaol  erwar- 
tet werden  massen. 

Dai>9  bei  Zersetzung  des  salpetersauren  Diazobenzols  mit  Salpetersäure  Ni- 
trodcrivate  des  Phenols  gebildet  werden,  und  dass  bei  Einwirkaog  von  Schwclel- 
Banrehydrat  auf  schweleUuures  Diazobenzol  Phcnol-disuHosuure  entsteht,  erlclärt  sich 
leicht,  in  beiden  Fällen  wird  ^unäcliäL  Thciiul  crz,cugt;  dieses  gebt  dann  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  in  Kitroderivalc,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in 
eine  SalfosUnre  Uber.  Im  enteren  Fall  wird  je  nach  der  Coaeentreflon  der  Sei* 
petersftnre:  Mono-Bi-  oder  Tri-nitropbenol  erhalten;  im  letsterea  entsiebt  Phenol- 
d  i  -snlfiisloref  weil  ein  Thdl  des  Wassers  der  Schwefelsäure  snr  Zersetsong  des 
Diasobensols  vsrbraaeht  wird ,  so  dass  neb  des  angewandte  Sebwefolsinrebydrel 


vor  der  Zersetzung. 


nach  der  Zersetzung. 
j|  GH, 
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dftnn  wie  Anhydrid,  odar  wMügstons  wie  eia  Gamenfi  toh  Anhjrdrid  mit  HjdraA 


tor.  aMh* 


Erstes  SUdium. 


Ofl         H  •  9  Oh 

H 

ien 

Wollte  man  annehmen  die  SÜckstoff^ruppe  stehe  nn  zwei  Stellen  mit 
dem  KohlenstofTkcrn  des  Benzols  in  Verbindung,  so  sollten  bri  f^eeignclcn  Reac- 
tionen  die  Sticketoffatome  sich  unter  Aufnahrae  von  Wasserstoff  von  Liuander 
trennen  koonea,  ohne  sicli  vom  Kobiensloü  ioäxulosenj  es  entstünde  so  Diamido- 
bensoL  Eine  Umwindlang  der  Art  ist  bis  jetat  nicht  beobeclitefe.  LIsst  mtn  s.  B. 
2äDk  «od  Sdiwefeifttnre  wif  sehwefelturet  Diaiobentol  einwirken,  so  wird  die 
HMiptmenge  der  Diecobeniolverbindang  gennii  so  sersetst  wie  von  Waaser  allm; 
es  eotätclit,  unter  Bntwicklong  von  StiekstolT,  Phenol  (Kekol^). 

Bei  Zersetzung  des  Golddoppelchlorids  des  Diazobenzols  durch  Schwefel- 
wasaersU/ff  hat  Griess  neben  andern  Producten  das  Auftreten  von  etwas  Ammo- 
niak und  Anilin  beobachtet.  Ein  kleiner  Theil  dea  Diazo-bontola  zcrliillt  also, 
wie  es  scheint,  in  der  Weise,  dm»  eiaü  der  beiden  bticksiollatome  sich  ablöst, 
wKhrend  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  verbanden  bleibt- 

Id  fietrcff  anderer  Abkömmlinge  und  Umwandlangen  dea  Diaio- 
beoiola  genOgCD  wenige  Worte. 

Das  DiasO'amidobenaol  entsteht ,  wie  schon  erwähnt ,  bei  Einwir- 
kung TOD  ealpetersaurem  Dinzobcnsol  auf  Anilin.  Diese  Bildung  erfolgt 
in  abniioher  Weise  wie  die  oben  besprochenen  Zersetsongen  der  Diazo> 
bensol-salse.  Der  Säurerest  nimmt  ein  Atom  Wasserstoff  des  Anilins 
and  erzeugt  so  Säurebjdrat;  der  Rest  des  Anilins  ▼ereiotgt  sieh  mit  dem 
Bast  des  Diaaobeniolsalses: 


▼or  nach 
e,H5  .       HNO,  eeH. .  N, 


HNO, 


Dad  Diazo-amidobenzol  ist  also  nicht  eigentlich  eine  aaUarlige  Ver- 
bindung^ es  entspricht  eher  den  Aniliden. 

Bs  enthält  noch  ein  Atom  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff;  und  es 
wird  also  wohl  Aethyl  enthaltende  AbkdmmUDge  SB  eneogen  im  Stande  ssia; 
X.  B.  das  Diazobenzol-aethylamido-benzoL 

Das  DiaaobeDsol>perbromid  kann  entweder  als  ein  wahres  1766. 
Perbfomid,  ö.  h.  als  addiüonelle  Yerbindong  tob  Diaiobenaolbromid  mit 
einen  MoleeOl  Brom  angeseben  werden;  man  kdnnte  aaderersdts  an- 
nehmen, die  beiden  Stiokstofiktome  seien  nur  doroh  Je  eine  Verwandt- 

K«k«l MiSB.  CkMis.  II.  40 
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Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  t^oHia-fi. 


Mhalkfdolidt  unter  «inander  gebunden  ond  jedee  denetben  flehe  eimer- 
den  mit  1  Afc»  firom  in  Bindang. 

Br  Br 

Das  Teriiallen  dieses  KOrpera,  und  namentlieh  der  Umstand,  das« 
er  nieiit  nnr  bei  Binwirknng  von  sehwefliger  Siore,  sondern  aneb  bei 
längerem  Waseben  mit  Aether,  anCer  Verlast  von  Brom  in  Oiasobensol* 
bromid  flbecgebt,  spreoben  sa  Gnnsten  der  ersteren  Ansielit 

Im  Diaiobensol-imid  dagegen  kann  mit  siemlieber  Wabrsebein- 
lisbkeit  ein  solebes  Anseinandersebieben  der  Stiokstoflatome  angenommen 
werden.  Dadnreb  erklärt  sieb  vielleieht  die  YerbftltniMmiasig  greise 
Bestttadigkeit  dieses  Körpers  and  die  Thatsaebe,  dass  er  dnreb  Aofnabme 
von  WasMistoff  in  Ammoniak  ond  Anilin  lerfiült: 

Dabei  darf  indess  nicht  nnens'äbnt  bleiben,  r?as?  dieser  Auffaasan^  nach 
die  von  Grieas  ciiirit  n,  aber  nicht  nüher  untersuciuen  Körper:  AetbjI-4iaM)t>M' 
solimid  und  Pheoyldiatobeiiioliinid  nicht  denkbar  wären. 

1717.        la  Bfltrsff  dar  ExUtens  d«r  inleB  IHsiOT«rbindnng«&  mOgea  Idar  noch  sl- 
nige  BemerkuDgen  flsts  itndea. 

Es  wurde  erwfihnt,  dass  weder  das  Diazobensol  noch  seine  Sabstitutioiis- 
derivRfe  in  freiem  Zustand  erhalten  warden;  man  kennt  Verbindungen  dieser 
Dibitoderivate  mit  Säuren  und  mit  Basen,  und  man  kennt  ausserdem  die  enti(ire- 
cheQÜeu  Diaio-amido-derivate.  Aus  diesen  Thatsachen^  und  überhaupt  aus  dem 
GsssBuntviibsJten  der  Diazoderivate  des  Benzols  und  selnw  Homologen  wurde 
bi  den  in  Vorbergehendeo  entwi^elten  BetraehloBgen  der  SekliiM  geiogeii,  dsas 
das  s.  g.  freie  Diatobeuol  niefat:  ^t^N»,  eondem  vialiDahr  ein  der  SaliTec^ 
Mndang  entspreehendes  Hydrat  aal;  B^RJSl^.^E, 

Andere  Diaaorerbin düngen  ezistiren  in  freiem  Zustand.  Es  gilt  dies  na- 
mentlich von  den  Diazoderivaten  des  Phenola  und  meiner  Substitutionsproducte; 
also  besondera  vom  Diazo-nitrophennl  nuA  dem  Diazo-dinitrophenol.  Für  diese 
firei  existirenden  Diazoderivate  kennt  niau  bia  jetzt  weder  Verbindungen  mit  Siiu- 
ren  noch  mit  Basen,  und  man  kennt  ebensowenig  die  entsprechenden  Diazo-ami- 
doderivala;  Man  kann  aandimanf  daee  ia  dieaea  Körpern  die  Stickatoffgmppe: 
Vf  mit  «ner  ihrer  beides  AfBaititen  an  den  Koblenatoff  des  Kenia  gabanden  ial| 
ond  dam  die  aweile  Verwandlachailaelohelt  dieeer  8lickalofl|gmppe  mit  dem8aner> 
aloff  daa  Fiienols  in  Verbindung  steht,  also  gewissermnsscn  den  WasserstofT  des 
Phenoln  ersetzt.  Die  freien  Diazoderivate  substituirter  Phenole  veibalteil  aieh  aliO 
gewiBsermasscn  wie  in  sich  selbst  geschlossene  Phenol-tither. 

Diese  Auffassung,  die  spKter  gelegentlich  der  Diazoderivate  des  Phenols 
noch  ausführlicher  entwickelt  werden  wird,  üodet  eine  weitere  Stiitxe  in  der  Be- 
flba«btang,  dasa  daa  vom  Phenol  aleh  karleitende  Aniaol,  welchea  als  Metbj^llhar 
das  Fhanola  angeaahan  werden  kann,  aleb  in  Basng  anf  Dlssodeiivato  nicht  dem 
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Phenol,  sondern  vielmehr  dem  Bcnzi)!  fihnllch  yerh&lt.  Ans  Amido- nitro- anisol 
(Nitranisidin)  entstellen  nämlich  leicht  Salze  dea  Diazo-nitro-anisola ,  und  aua  die- 
sen Diazo-amido-nitro-anläol;  daa  freie  Dia^o-nitranisol  dagegen  ist  oobekannt. 
Der  Grand  dieser  VerschiedenheK  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  im  Anitol  (Phenol- 
m«Üly^itll•r>  d«rW«M«ntoff  der  Hydroxylgruppe  dareh  Methyl  vertretea  i»t|  eleo 
ttSeht  mehr,  wie  iliee  bei  dem  Fbeiiol  ieUwt  lud  feinen  SabetUatfonaprodeclen 
der  Fnll  ist,  dareh  die  Stieketoffgmppe      Tertrelen  werden  knnn. 

Es  wird  sich  spstcr  bei  Beschreibnng  anderer  DieioverbinduDgea  Gelegen- 
heit bieten  daranf  niifmerksam  la  machen,  (\ass  froie  Diazoverbindungen  wesent- 
lich dann  exist;rcn  wenn  die  Mattersubstanz  die  Hydroxylgruppe;  OH  entb&lt. 
Es  scheint  ala  besitze  der  SducisiofT  dieser  Gruppe  vor7n«Tswei3e  die  Eigenschaft, 
die  eiocrseita  an  das  KoiiieuätoildlLeiet  gebundene  SucimLüügruppc  andrerseits  la 
binden. 

Dtessübe  Eigeneehelt  eehetok  nach  der  Seitenlcette:  BO^^H  der  Salfbsioren 
Mmkommen;  mditnber  der  in  den  eronetisdienGarlwnaftaren  enthnllenen  Seiten- 
keUe:  6e,H. 

In  wie  weit  bei  Bildung  dieser  Diaioderivate,  und  bei  Bildung  andrer  ähn- 
licher Substanzen,  der  Umstand  von  Einüuss  ist,  ob  die  verschiedenen  Scitcnket- 
ten  benachbart  gestellt  sind,  oder  nicht,  kann  vorerst  nicht  n&her  erörtert  werden. 


Spacielle  Begobreibang  der  Di&aoderiFate  des  Benxolfl. 

Im  Vorhergehenden  ist  daa  Wichtigste  über  Bildungsweisen,  Ver-  1750, 
halten  und  UmwaDdlunf^en  der  Diazodenvate  dea  Benzols  mit  grosser 
Ausführliehkeit  zusauimengestellt  (§§.  1745,  flF.);  hier  sind  also  nur  noch 
die  Darstellungsmethoden  und  die  specieileo  £iigeDSchaCteo  der  eioseloea 
YerbinduQgen  zu  besprecheo. 

♦ 

Diazo-benzolverbindaDgen. 

BatpeieriaoresDIftEobeosol:  6«HgNs.N9j,  wird nm  leidileeton 
dareh  EüawirknDg  Yon  snlpetriger  B&ure  uf  wAwriges  salpetennaren  Anilin 
erhalteD.  Es  ktim  ferner  gewonneo  werden,  indem  man  in  ^ne  ftthe- 
riaohe  LOiitDg  toh  Dinso-amidobensoi  unter  AbkQhleo  enipetrige  S&nre 
einleitet;  dabm  eehaden  sich  direct  KryetnUe  von  salpetersaurem  Diaso- 
beniol  ans.  Man  kann  endlieh  eine  Lösung  von  AniliD  in  Alkohol  (3 
Th.),  unter  Abkühlen,  mit  salpetriger  S&nre  behandeln,  bis  Znsati  YOn 
Aether  nadeiforaiige  Krystalle  filUt. 

Darstellung.  Man  vertheilt  gepulvertes  salpetersaures  Anilin  in  kleine 
Kölbchen,  übergiesst  mit  einer  zur  LOsang  nnanreiehenden  Menge  Wasser,  and 
leitet,  nnter  guter  Abktthlong  und  Öfteren  SebttUelo,  einen  langeainea  Strom  von 
•alpetrlger  SKurs  ein.  Die  Binwirkong  ist  beendigt,  wenn  starke  Kalüaoge  in 
einer  Probe  der  LOsnng  keine  Ansschiddang  von  Anilin  mehr  bewirkt  Man  ver- 
•etat  dann  die  filtrirte  wKlsrige  Lösnng  mit  dem  dreilachen  Volum  starken  Alko- 
hols und  fOgi  Aelher  an,  so  lange  sieh  noch  üadela  von  salpetersaurem  Diaao- 
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benzol  abscheiden.  Zur  völligen  Reinigung  löst  man  nochmals  in  wenig  kaltem 
Waftöer  und  fällt  durch  Alkohol  und  Aether  (Oriess).  Wird  bei  dieser  Darttellang 
nnr  wenig  Wasser  angewandt,  so  erstarrt  das  Roliproduci  bei  beendigter  Reac- 
UoB  Anct  m  dnem  Bnd  tut  wdMW,  Idoer  Ku]«ln;  dorcli  Zosato  von  A*^1^^'J 
Ttrmehren  aieli  die  Kiyitnlle,  and  xor  ToUeliiidigeB  Abieheidting  itt  nur  v«riiilt> 
niMninig  w«iiig  Acther  «ribrderUcIi  (Keknli). 

Das  Salpetersäure  Diaz,übeozol  bildet  weisse,  lange  Nadeln,  die  in 
Wasser  ausnehmend  löslich  sind;  es  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  nicht  io 
Aether ,  Benzol,  etc.  Es  kaoo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  und  in 
trockenem  Zustand  Wochen  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  Zer- 
setzung eintritt.  An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  alimälig  in  eine 
braune,  in  Alkalien  lösliche  Substanz.  Es  explodirt  sowohl  beim  Erhitzen 
als  beim  Stoss  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  GgHjNj.TISO^.  Man  erhält  es 
am  besten  aus  dem  Salpetersäuren  Diazobenzol  durch  Einwirkung  von 
»Schwefelsäure.  Es  bildet  sich  ausserdem  wenn  man  schwefelsaures  Ani- 
lin in  schwefelsäuiehaltigem  Wasser  vertheüt  und  aohalteod  salpetrige 
8&ore  einleitet. 

Darskellnng,  Han  venelct  dM  bei  Darstellung  des  salpetersanren  Diaeo» 
benM^  direet  erhaltene  Rohprodoet  mit  Scliwefelsftare ,  die  mit  dem  doppeltm 
Tolnm  Waseor  verdünnt  ist;  man  fOgt  die  dreifache  Menge  starken  Alkohols  und 

dann  Aether  7.u ,  wodurch  eich  eine  ooncentrirte  wiissrige  Lösung  von  schwetel- 
eiiincm  Diazobenzol  aU  untere  Schicht  ubschcidcl.  Man  versetzt  diese  nnrlimals 
Alkuliol  und  Aether,  (rennt  wieder  die  untere  Schicht,  und  bringt  dieacibe  io 
liachea  :;chalen  über  ächwefelsauru  unter  die  Luft  pumpe.  Nach  einiger  Zeit  bil- 
den sieli  Krystalle,  die  mit  absolnleitt  Alkokol  gewaschen,  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  nochmals  durch  Alkohol  und  Aether  geflUlt  werden  (Griess). 
•  Hat  man  bei  Darstellung  des  Salpetersäuren  Diasobeasols  nur  wenig  Wasser  an* 
gewandt,  und  setst  man  einen  nicht  au  grossen  Ueberschuss  von  verdflunter  Schwefel- 
säure zu  (für  50  gr.  angewandtes  salpetersaures  Anilin,  60C.C.  m.  einer  Schwcfelsfture, 
die  auf  1  Vol  ronccntrirtcr  Söure  2  Vol.  Wasser  enthält),  so  bilden  sich  biswei* 
len  schon  in  der  bei  einmaligem  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  entstctieudea 
unteren  Schicht  Krystaile;  trennt  mau  diese  Schicht  mitteilt  des  Scbcidetricliters, 
SO  bewirkt  Zusats  von  Alkohol  stets  Absdioidung  weisser  Nadeln,  und  die  Fällung 
wird  dnrdi  verliftltnissmtfssig  wenig  Aether  vollständig.  Die  ausgeschiedenen 
Nadeln  werden  mit  Aether  gewaschen  und  ttber  Schwefelsiare  getrocknet 
(KekuM). 

Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  sehr  leicht  lüsUcii  m  Wasser,  es 
löst  sich  selbst  in  verdünntem  Alkohol  nur  wenig,  von  Aether  wird  es 
nicht  gelost.  Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Losung  erhält  mau  weisse 
Prismen;  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Aether  weisse 
Kadeln.  Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  beständiger  alü  das  Salpeter- 
säure Salz;  es  verpuüt  bei  etwa  100^^  und  brennt  beim  Schlag  ohne 
Explosion  ab. 

Diaaobenaol*bromid:  OgU^^'s*^}  erhielt  Qries«,  indem  er  eine 
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fttherisohe  Lösung  von  Diazo-ainidobenzol  langsam  mit  einer  ätherisohen 
Lösong  von  Brom  versetzte.  Es  scheiden  sich  direct  weisse  Krystall- 
blftttohen  Ton  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromanilin  in  Lösung 
bleibt.  Man  waaehi  die  Kiystalle  mit  Äether  und  trooknet  im  hrfUeerea 
Baum  Ober  Sdiwefeltftare. 

Die  Krystalle  konrieü  iu  Alkuhol  geiütt  und  durch  Aether  aus  die- 
ser Lösong  wieder  getaiit  werden.  Das  Diazobenzol-broniid  explodirt 
beim  ErhiLzen  und  beim  Stosb  inst  mit  derselben  Heftigkeit  wie  das  sal- 
petersaure DiatobenzoU  Es  ist  selbst  in  trookoem  Zustand  wenig  be- 
standig. 

Diazobenzol>chiorid  :  O^HgN)  .  C1,  wird  wahrscheinlich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Diazo-amidobenzol  dargestellt  werden  kön- 
nen ;  in  w&ssriger  Lösung  erhält  man  es  leicht,  indem  man  eine  Löaong 
▼on  Diasobenael-bromid  mit  feaobtem  Gblonilber  eehuttelt. 

Diesobeniol-pUtinoblorid:  [eANs.Cljy.PtCI«.  Bdm  Zn- 
enmmenbringen  einer  niebt  sa  verdannten  wftesrigen  Löanng  von  salpe- 
tersaurem oder  tehwefelsauiem  Diasobemol  mit  einer  Löanng  Ton  eali- 
8&urehaltlgem  Platinehlorid  scheiden  sieh  sebdne  gelbe  Prismen  ans,  die 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  niebt  lOslieh  sind.  Das  Dia- 
iol>eniol-platinoli^orid  Terpnffk  beim  Erhitaen;  es  erleidet  beim  Anfbe- 
wabren  ailmilig  Zeisetinng. 

Das  dem  Platindoppelcblorid  entspreebende  Diaaobemol-platinbromid 
entsteht  als  gelbrotber  krystalliniseber  Hiederseblag  bei  SSosats  von  PI», 
tinbromid  an  einer  wftssrigen  LOsnng  von  salpetersaorem  DiasobensoL 

D  i  a  z  (>  Ii  e  u  z  o  i -g  ol  dchl  o  ri  d:  t'gHsNj.  Cl .  AiiC  1^ ,  scheidet  «ich 
bei  Zusutz  von  Goldchlorid  z,u  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  des 
salpetersiiurt  II  Diaznbenzüls  als  öliger,  bald  krjstallinisch  werdender, 
hellgelber  Niedersclilug  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  es  löst 
sich  leicht  in  warmem  Alkohol  uud  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  präch- 
tig goldglaii^enden  Blältchen  aus. 

Diazobenzoi-perbromid:  ^^gHsN^  .  Br .  ßr^.  Wird  eine 
wissrige  Lösung  von  salpeterwaurtm  Diazobenzol  mit  einer  Lö- 
sung von  Brom  in  BromwasserstofTitäure  versetzt,  so  fällt  meist  zunächst 
etwas  Tribromphenol  (gebildet  aus  dem  als  Zersetzungsproduot  des 
Diazobenzols  vorhandenen  Phenol);  man  flltrirt  rasch  ab  und  setzt 
einen  grossen  Ueberschuss  der  Bromlösung  zu.  Das  Diazobenzolperbro- 
mid  scheidet  sich  als  braunrolhes  Gel  aus,  das,  nach  Abgiessen  der 
wftssrigen  Flüssigkeit  und  Waschen  mit  etwas  Aether,  bald  krystallinisch 
«starrt.  Durch  Lösen  in  kaltem  Alkohol  und  raschem  Verdunsten  im 
Vaeuum  kann  es  umkrjstallisirt  werden.  Es  bildet  grosse,  gelbe  Blätter, 
die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Es  verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Anhaltendes  Waschen 
mit  Aether  enlaieht  Brom  und  erzeugt  Diasobenaolbiomid;  wissrige 
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Diuodeiiyate  der  Kohleawaseerstoffe:  OaHsn-«. 


ediw«flige  Siire  bOdet  moh  Bromwaitenidbtaie  and  achweMtams 
Diaiobesiol. 

HetsllTevbiiidnBgen  d«a  Diftsobensols. 

DUBob9nsol-K»li:  ^,H,N,.K0.  Wird  MlpetanstuiM  Dtaaobtnaol  mit 
«Iner  mUgUdiife  concentrirten  Lösnog  TOn  Aetzkali  versetzt,  so  entsteht  eine  gdb- 
geflrbte,  trOiUliMli  riechende  Flflssigkcit^  die,  nach  hinUnglicher  Concentration 

ani  dem  Wasderbad,  zu  einer  krystallinischcn  Masse  erstarrt.  Uan  entfernt  das 
flberschässigc  Aetzkali  durch  Auspressen,  bringt  durch  absoluten  Alkohol  das 
Diasobenzolkali  in  Lösung  (währcni  s^alpetersaures  Kali  ungelöst  bleibt),  dampt^ 
im  Wasserbad  ein,  presst  die  iiirysiallinische  Masse  nochmals  aas,  trocknet  im 
yacnitm  Uber  SehweidaSttre  und  vemtet,  aur  EntfemiiDg  flinaa  branntn  Zeneti- 
ongaprodoctoa,  mit  Aetber.  Zar  ToHatliidigeii  Befa^inig  Met  idm  in  wenig  abeo- 
lotem  Alkohol  nnd  flOlt  mit  Aellier. 

Das  Diazobeuzoliiali  biidet  weisse  perlmutterglänzende  Biuitchen,  die  in 
Waeaer  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  verpufft  beimErhitaen 
nnd  wird  in  wieeiiger  LOenng  ratek  leraatat 

Diazobensol-Silberoxyd:  GjHjNj.AgO  entsteht  als  granlich-weisser 
Niederschlag,  wenn  die  frisch  bereitete  Lbsang  der  Kaliverbindong  mit  Silberlö- 
snng  versetzt  wird.  Ba  trerpafll  mit  bemarkoDiwwther  Heftigkeit  Blne  Qaeck- 
•llbarvarblndang  dea  Diaaobanaola  wird  in  entaprechander  Waiaa  ala  waiaaar 
amorpbar  Hiadanefalag  erhalten.  Audi  die  Zink-  nnd  Blai^Tarblndang  aind  oa- 
lOtUdi.  Dia  Baryt-  nnd  die  Kalk -Verbindung  entstehen  nur  bei  Anwendni^ 
•ehr  conoentrixter  LSenngan,  ala.kiyataUiniaoka  in  viel  Waaeor  lOeliebe  Kieder* 
aekUga. 

DiMoVeniol.  Wenn  idbd  die  wftaarige  Lösung  dea  Dluobeniol- 
kalla  mit  der  iqoWelenteo  Menge  Eaaigaiare  Teraelst,  ao  acbeidet  aieh 
etn  diekes,  gelbes,  aronKtiaeh  rieefaendea  Oel  tm\  dna  aehon  omeh  eioi- 
gea  Aogenblieken  niiter  StiekatoffeDtwieklinig  leraetst  wird*  Orieae  bilt 
dieaea  Oel  f&r  Ireiea  DlaEobeniol:  OeH^N,  (ygl.  $$.  1746,  1764X 

Diazo  amidobenzol:  Oj^HuN^  r=r  OßHgNj  .NH(0gH5).  Diese 
Subötuuz,  die  ^^■ie  oben  erwähnt  als  eine  Verbinduog  von  Diazobenzol 
mit  AoiidobeD^oi  (Auilinj  angesehen  werden  kann,  wurde  von  Griese 
ursprQngUch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  kalte  al- 
koholische Lösung  von  Anilin  dargestellt;  sie  entsteht  leicht,  wenn  eine 
Diazobenzolverbindang  in  wftssriger  oder  alkoholischer  Lösung  anf  Anilin 
einwirkt. 

Darstallang.  1)  Ifan  lOet  Aailln  In  der  aaeka-  bia  aeknfadian  Kanga 

Alkohol,  nnd  leitet,  unter  gnter  Abkühlung,  salpetrige  Sfiure  ein.  Sobald  alle« 
Anilin  verschwunden  iet,  sobald  alao  ein  Tropfen  der  Flüssif^kcit  beim  Verdunsten 
ein  krystalliniach  erstarrendes  Oel  hinterlii-ist,  giesst  man  die  braunrothe  Fliissig^- 
keit  in  Wasser,  wodurch  Anilin^haltiges  Diazu-amidobenzoi  als  braune,  ölige,  bald 
kristallinisch  erstarrende  liasso  ansHillt.  2)  Man  vermischt  eine  wassngc  Losung 
▼on  aalpetaraanram  Diaaobaaaol  mit  AnfBa  (3  llol.)j  es  aalitakl  aina  alka  galba 
Haaaa^  die  aaek  kwaar  Zeit  kryatatUniack  eratant  (Griese).    Das  Prodoet  ist  rei> 
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ner,  weou  das  salpetersMire  Diazobentol  in  eine  alkoholische  Löaang  von  Anilin 
eingetrageo,  and  die  gelbe  Flttssigkeik  direet  in  WMier  gegosaen  wird  (Kekali). 

8)  Mm  bringt  ra  troelMnem  ealiMurem  Anilin  portionBwdte  und  unter  ba- 
•ttadigcm  ürnrOhren,  eine  auf  M  «bgekfllilte,  achwneii  nlkalladia  USanng  'von 
aalpetrigMuirein  Natron.  Unter  helliger  Einwirkung  bedecken  sich  die  Krystalle 
daa  Aniliosalzee  mit  einer  gelben  Schicht  von  Diazo  amidobenzol  nnd  sehr  bald 
gesteht  das  Ganze  zu  einem  gleichförmigen,  dicken,  citrotien^^elben  Brei  Man 
wüacbt  mit  VViieser  und  befreit  das  Product  durch  Ausspress^n  von  der  Uatter« 
lange.  Zota  guten  Gelingen  dieser  Barstcilung  ist  criorderlich ,  daas  das  AniUn- 
sals  neutral  and  kryatdUairt  aei .  daaa  dia  mtritidanng  ein  apaeiflscbes  Gewicht 
von  1|6  haba,  böehatana  *A  p>  C.  freiea  Alkali  nnd  kaina  koUanaaman  Salaa  ant» 
balta.  Famar  rnttaean  Sabataos  und  Oafltoaa  wSbrond  dar  Oparation  kalt  gdial- 
tan  nnd  dia  ganaa  Daratalinng  mOgUabat  raach  bamdigt  wardan  (Martina)  *). 

Ra  i  ni  g  a  n  g.  Daa  direct  dargastellta  Diaao-aaoidobansol  anthllt  mabt  flbar» 
adiflairigaa  Anilin,  wdehaa  laicbt  doreh  vardQnnta  Bidgalora  antiogan  wardan 

kann.  Man  presat  dann  swiachen  Fliesspapier  ans,  waacht  einigemale  mit  kaltem 
Weingeist,  and  krystallisirt  zwei-  bis  dreimal  aus  hcissem  Weingeist  um  (Griess). 

Da  das  DiH?o  amidobenzol  beim  Kochen  und  selbst  bpim  Erwärmen  mit  Alkohol 
Zersetzung  erleidet,  ao  wird  aar  Reinigung  sweckmässiger  Beatol  angewandt 
(Eekal6). 

Bei  Darstellang  daa  Diaio-atnidobaniola  «nach  dar  anerat  angegebenen  Me- 
thode moaa  an  langaa  Bahandaln  mit  aalpetrigar  Sftora  vamSadan  wardan,  waU 
aonat  daa  gabildata  Diato^amidobansol  in  aalpataraanraalMaaobanaol  Obwgdik  M 
daraalban  DaratoUang  ist  aorgflütiges  Abkahlan  waaaotlieh,  nnd  die  alkoholischa 
Lösung  musB  direct  weiter  verarbeitet  werdeo,  weil  sonst  statt  des  Diazo-ainido> 
banaola  daa  mit  ilim  iaomara  Amido-aaobanaol  erhalten  wird  (vgl.  f.  1788}. 

Da»  Diuo-amidobonol  krTStallisirt  ans  Alkohol  in  goldgelben  glAii> 
■endeo  Blftttern,  ana  Beoaol  ia  groaaen,  platten  FriiDieii.  Ea  ist  oolita* 
Hell  in  Waaaer,  leieht  l6alich  in  heiaaem,  lehwerer  in  kaltem  Alkohol; 
Toa  AeCher  nnd  von  Bentol  wird  ea  leieht  gelöei  Es  aohoiitit  bei  91* 
m  einem  rothgelben  Oel,  welches  gegen  50*  wieder  kijstalllniaeh  or^ 
gtaiTt  Beim  ErUtsen  wird  ea  noter  aohwaeber  Verpiiffaag,  oder  bei 
grOaseren  Mengen  mit  heftiger  Explosion  zerstört 

Das  Diazo-amidübenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  es 
erzeugt,  wenn  seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  salzsäurehaitigen  Pia- 
tiuchioridiuäuug  Termischl  wird,  ein  Plaliudoppeichiorid: 

2[eijH„M,.Hci],pta«, 

das  sich  direct  in  ruthlichen  Nadeln  oder  Prismen  ausscheidet.  Bringt  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxjd  zusammen,  so  entsteht  ein  silberhaltiger  Niederschlag,  der  in 
rothgelben  Nadeln  kijstallisirt.  Die  Zusammensetzung  cHeaea  Körpers 
ist:  ^isUxoAgNj;  er  kann  also  als  Diazo-amidobenzol  angesehen  werden, 


*)  Zeitschr.  t  Chemie.  1866.  881. 
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in  welchem  1  At,  Waeflerstoff,  und  «war  offenbar  der  an  Sticksfoff  ge- 
bundene Wasserstofif,  durch  Silber  ersetzt  ist:  (\^E^^    N    N  NAg.OgHj. 

Alle  Zersetzungen  des  Diazo-amidobenzols  smd,  vi  ie  früher  schon  er- 
wähnt (§.1752),  leicht  erklärlich,  wenn  man  diesen  Körper  als  eine  Verbin- 
dung von  Diazobenzol  mit  Amidobenzol  (  Anilin)  ansieht.  Bei  Einwirkang  von 
starker  Salzslure  ^vird ,  neben  salzsaureni  Anilin,  i'henol  erhalten,  aU 
Zersetzungsproduct  des  Diazobenzol».  Bei  Behnndlung  mit  salpeters&ure- 
baltiger  salpetriger  Säure  entsieht  Balpelersaure»  Diazobenzol;  offenbw 
bewirkt  die  Salpetersäure  Spaltiuig  in  salpetersaurea  Diazobenzol  und 
salpeiersaures  Anihn,  welches  ietxtrre  durch  die  salpetrige  Saure  in  sal- 
petersaures  Diazobenzol  umgewandelt  wird.  Läset  man  in  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Diazo-amidohenzol  eine  ätherische  Lösung  von  Brom 
einfliesfien,  so  scheidet  sich  Diazohen/.olbromid  aus,  während  Tribronmni- 
iin  in  Lösung  bleibt;  dabei  wirkt  utlenbar  das  Brom  zunächst  substitui 
rend;  die  gebildete  Bromwasserötüflfsäure  bev.irkt  dann  Spaltung  und  da« 
00  erzeugte  Anih'nsak  bildet  durch  weitere  Substitution  Tribromaniiin. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umwandlung  des  Diazoamido- 
benzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol  (§.  1738).  Diese  Umwandlung 
erfolgt  am  glattesten,  wenn  man  eine  Alkoholische  Lösung  von  Diazo- 
amidobenzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  oder  zwei  Tage  sich  selbst  flberl&sst.  8ie  findet  natürlich  auch  dann 
statt,  wenn  man  salpetersaures  oder  besser  schwefelsaures  Dinzübenzol 
mit  Anilin  oder  salzsaurem  Amliii  lu  dlkühuliächcf  Luaung  zusammen- 
stellt, oder  wenn  imui  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo  -  amidobeLJZol 
einige  Zeil  sich  seihst  überlässt.  Sie  erklärt  die  Bildung  dea  Amido- 
azobenzols  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Anilin,  und  ausserdeni  die  Thatsache,  dass  bei  vielen  Zer- 
setzungen des  Üiazü-amiddbenzols  (z.  H.  bei  Einwirkung  verdünnter Sals- 
säure)  und  auch  bei  manchen  Zersetzungen  anderer  Diazobenzol  Verbin- 
dungen etwas  Amido  azubenzol  gebildet  wird  (vgl.  §.  1738)  (KekuI6). 

1760.  Diaao-benzolimid;  OgH^Nj.  Diese  merkwürdige  Verbindung, 
deren  wahrscheinliche  Constitution  frtiher  besprochen  wurde  (§,  1756), 
entsteht,  ^scnii  Diazobenzolperbromid  in  wäs^riges  Ammoniak  eingetragen 
wird.  Das  DiazobenzioUmid  scheidet  sich  als  braungefärbtes  Oel  aus, 
während  Rrornammonium  in  Lösung  geht.  Man  reinigt  das  Oel  durch 
mehrfache  Destillation  mit  Wasser^  man  gewinnt  es  vollständig  rein 
durch  Trocknen  mit  Cbloroaiciam  und  Destillation  im  luftverdttontMi 
Raum. 

Das  Diazobenzolimid  ist  ein  schwach  gelbes  Oel;  es  ist  ziemlich 
löslich  in  Alkohol  und  m  Aefher,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  "Wasser- 
dämpfen oder  im  luftverdünnfen  Jttaum  kann  es  unzersetzt  destillirt  werden; 
erhitzt  man  es  für  sich,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  so  erfolgt  Explosion. 
Kalilauge  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung;  starke  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung.  Wird  Diazobeozolimid  in  aikoho- 
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lischer  Lösung  mit  Zink  und  Schwefels&ure  «usammeiigebracht ,  so  «er- 
AlU  es,  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff,  in  Ammoniak  und  Anilin: 

€.H»N,    +    4H,    =    e,H».NH,    +  2KH, 

Aethyl-diasobensolimid.  Läset  man  Diazobenzolpcrbromid  auf  Ae- 
fhylfimin  <?inwirken,  pn  schfidct  sich  ein  dem  Diazobeuolimid  seluT  jihnUche«  Oel 
MUS  welches  Griess  für  AeÜijldiazobeozoUmid  hlUt. 

ZertetBangen  der  DiaiobensolTerbindungen.  Die  mel-  17S1. 
•toD  Zeneteongen  der  DiesobensolYerbtnditngeii  sind  oben  aahon  flber- 
riehtlioli  satUDroeogestellt  ($.  1748).  Hier  mOuen  naohtoftglidi  fitr  ei- 
sige dieser  ZerseUungen  noeh  die  geeigneten  Yersneliabedingangen  an- 
gegeben werden;  und  ee  sind  nnsaerdem  noeb  einige  widere  Umwaod- 
IttDgen  sn  beapredien,  bei  welefaen  eompiieirtere  nnd  bis  jetst  niobt  Bi- 
ber onteisnehte  Plodnole  gebildet  werden  (ygl.  §.  1748.  4). 

Alle  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Säuren  werden  von  Wasser  sclion 
in  der  Kille  langsam,  beim  Kochen  rasch  lersetst;  es  entsiebt ,  untw  Stickstoff- 
anlwleklong,  Phenol  (vgl.  §.  1748.  l.><  Ist  bei  diesen  2toetxungen  Salpeterslore 
sQgSgen,  so  bilden  sieh  Hitroderivet»  des  Phoiols;  je  naeh  der  Cooesatration  der 
Salpelersinro,  Mononitro»,  Bioitro-  oder  Trinitaro-phenol.  Trägt  man  schwefelsaures 
Diazobcnzol  in  conesntriite  Schwefelsfiure  ein  und  erwärmt  gelinde,  eo  tritt  hefti- 
ges Srhaiimen  ein  und  es  wird  Phenol-disulfosäurc  erzeugt  (§.  1748.  2).  Alkohol 
wirkt  aui  Diazobenzolverbindungen  schon  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwürmcn 
rasch  ein;  es  entweicht  Stickstoff*  und  die  Flüssigkeit  enthält  Benzol  und  Aldehyd 
($.  1748.  S.).  Dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  einige  Diazobea* 
solverUndaBgen  ein  schweCdbaltiges,  bis  Jetit  nieht  näher  nDtersnchtes  Oel  ge- 
bildet wkd,  dem  wabneheinlicb  die  Formel  GJä^B  aolcommty  worde  |.  1748.  & 
erwähnt  Die  Bildung  von  Chlor«,  fivom-  oder  Jod-derivalen  des  Beniols  ist 
%.  1748.  6.  besprochen.  Giesst  man  wässrige  Jodwasserstoffsäare  an  einer  wäss« 
rigen  Lösung  von  salpetcrsanrem,  oder  besser  von  schwefelsaurem  Diazobcnzol, 
80  tritt  heftiges  Schäumen  ein  und  efl  scheidet  sich  jodhaltiges  Munojodbenzol  als 
braunes  Oel  aus.  Da  das  Diaxobeuzol-plaliuchlorid,  das  Dinzobenzol-platinbromid 
und  das  Diazobenzolpcrbromid  beim  Erhitzen  explodiren,  so  müssen  sie^  vordem 
IMbttsea,  mit  etwa  der  sehntachen  Menge  kohlensaaren  Natrons  gemischt  werden; 
man  erhält  dann  Ideht  Monochlorbeniol  und  resp.  Honobrombeniol.  Das  DiaaO' 
beasoUperbromld  liefert  auch  beim  Koehen  mit  Alitohol  Honobrombenaol,  welches 
sich  bei  Zuaat/  von  Wasser  ölf&rmig  ausscheidet. 

Durch  Zersetzung  der  Diazobenzolverbindangen  bei  Anwesenheit  von  Alka- 
lien oder  von  Ammoniak  entstehen  mciät  eompiieirtere  Zerseteungsproducte.  Die 
bis  jetst  vorliegenden  Ani^ub*  n  tiud  kurz  folgende. 

Vermischt  man  eine  wassnge  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit 
gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  so  tritt  allmälig  schwache  Stickstoffentwick- 
Inng  ein,  und  es  scheidet  sieh  dne  rothbranne  krystsUinlsche  Masse  ans,  die  ans 
awsi  krystallialsdiMi  Verbindungen  besteht,  welcite  durch  kalten  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  löslidiere  Verbindung  hat  die  Zusammensetaung:  0,,H,oH,O, 
sie  wird  als  Phenol-diazobenzol  bezeichnet;  die  unlöslichere  ist:  O„H|«N40, 
Oness  nennt  sie  Phen  ol-bi- diazobenzol.  Die  Bildung  beider  Substaasen 
kann  durch  iolgende  Qleichnngen  ausgedrttckt  werden: 
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S  6«H«Nt  +  Hie    SS   Na  +  e,,H,oN,0  «  Phenol^axobensoL 
8  0«H«H,  4-  fl,0  «       4>  ^|,H,«N40  =  nMool-bi-diMolbenioL 

Man  kann  annehmen,  ein  Theil  des  in  Lösung  befindlichen  Dia&obenioU 
<oder  vielleicht  kohleoaMreii  Diaiobenioli)  Uafere  bei  ZeneUnog  dorcb  Waeear 
Pbenol,  welchee  dann  mit  oocli  nnveriaderteia  Diazobensol  meammentritt  Beide 
Pirodacte  entlialten  in  der  That  die  Elemente  Ton  Diaiobenaol  and  von  Fbenol: 

e^U^N,   +   Oja^O   =  6,,H«,N,e   .  .  Plieool-diaftobenzoL 

iBjajSt   +  6«Ha0  =  6,,Hi4H«e  .  .  Phenol-bi-dlMMbaDioL 

Das  Fhenol  diaiobenzol :  6,,U),N,0,  ist  isomur  mii  A^uxybenzul  1732), 
ee  bildet  branngeibe  Wanen  oder  Priemen,  die  eich  in  Alkohol  und  in  Aether 
•ehr  leicht  Meen;  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  kliine  rhombiecha  Priemen  mit 
^olettem  Schiller.  Ee  eehmilit  bei  118*  —  IM*  an  einem  branngdbaa  Od,  dae 

sich  bei  stärkerer  Hilse  ohne  Verpaffang  zersetzt  Das  Phenol  -  diosobaniol  Iflat 
sich  in  alkalischen  FliisBigkeiten,  aber  es  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
kolilcnsuurcm  Kali  oder  in  Ammoniak  unverbunden  zarilck.  Silberlösung  crzeug-t 
in  der  iiromoniakaliscfien  Lösang  des  Phenol-diazobenzols  einen  gelben  oder  schnr- 
iachrothen,  amorpiien  Niederschlag  von  Silberphcnol-diaxobcnzol :  O,,HgAgN,0i 
baiiaelMssigsaure«  Bleioxyd  bildet  ebenfalla  einen  gelben  amorphen  SlederecUaf, 

Oae  PhenoUbi  diabenxol:  ^i,H,4N,0  iat  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
siedendem  Alkohol  ond  in  Aether  leicht  lOaUeb;  von  Wasser  wird  es  kanm  ge- 
löst. Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösang  in  gelb-  oder  roth- 
brannen  metallisch  glänzenden  Blätteben  oder  Nadeln,  beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  krystallinischen  Körnern,  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  in  braunrothen  Nadeln.  Es  sciimilzt  bei  131°.  Es  erzeugt  keine  Metall» 
Verbindungen,  löst  sich  aber  in  verdünotem  Aetzkali  mit  bluiroiiier  Farbe. 

Eine  mit  kohlensaurem  Kali  versetzte  Lösung  von  salpetersaorem  Dia* 
aobeniol  sersetit  sich  in  ibnlicher  Welse.  Bs  wird  viel  Phenol-bi<diaaob«nsdl  ga- 
bUdet;  kein  PhenoUdiaxobeniol;  dagegen  eine  betritehtliche  Menge  derselben  roth« 
brennen  Sobstana,  die  bei  Einwirkung  von  Aetskali  eraengt  wird. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobensol  mit 
verdünnter  Kalilauge,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  gelb,  es  tritt  Gasentwick- 
lung ein  und  es  scheidet  sich  ein  rothbrauner  amorpher  Körper  aus,  der  die  Za- 
sammeosctzung  Ö2iHi,N30  besitzt,  und  dessen  Bildung  durch  lolgende  Gleichung 
antgedrfickt  werden  kann: 

Wird  statt  wissriger  .Kalllauge  alkoholische  KalilOsnng  angewandt, 
so  ist  die  Zersetenng  compttdrter;  neben  der  eben  erwShnten  rothbranneo  Sub- 
stanz entsteht  noch  BoukA  and  Dlpheajl,  unter  gleichseitfger  BUdang  von  Aide* 
hyd.  Man  bat: 

G,H4N,    +    e,H,e   SB     N,    +  +    e,H,  ....  Benul. 

Verdfinntes  wässriges  Ammoniak  wirkt  ähnlich  wie  verdünnte  Kali- 
lauge.  Es  enuieht  derselbe  rothbraooe  Körper,  aber  gleichzeitig  wird  Diazoami» 


Digrtized  by  Google 


Snbftttotioiitprodaete  das  DiMobMMli.  731 

dobensol  erzcagl.   Die  Bildang  dieses  letsteren  Prodactes  könnte  durch  folgenda 
fflildittDg  aasgedrOekfc  werden: 

Man  kttasia  alio  aoBflbnaii,  In  swai  Molaefllai  DIasobaDiol  erfolge  geradeitt 
Yertratoiig  von  Vt  durch  KH,.  Vielleicht  erklärt  sich  die  Reaction  in  der  Welse, 
dass  erst  aas  einem  Theil  des  Diazobenzols  Anilin  gebildet  wird«  welcheB  fieli 

dann  mit  noch  untersetztem  Difitnbenzol  vereiniget. 

Wird  starke  Anirnoniaklliissigkeit  lait  einer  ronccntrirtcn  Losung  ^  on  Rril- 
petersaurem  Diazobenzul  zusamnoengebracht,  so  entsteht,  neben  jener  roLbbrauacn 
Sabstanx  und  Diuo>aDiidobenzol,  noch  ein  in  ichOnen  gdben  Prismen  krjatallin- 
render  XArper,  der  in  der  intensiv  gelbgeiSrbten  ammoniakallsehen  FlOtaigkeit 
galOat  bleibt  and  dnreh  findwilliges  Yerdnnetai  dieeerLOtnng  ieolirt  werden  kana. 
Dieser  Verbindung  scheint  die  Formd  €iaH|aV«0  inankonmen;  lie  eniateht  wohl 
naeh  lolgender  Gleichnng: 

+   NH,    +    H,0  »  «„n.jNjO. 

Sie  explodiri  mit  ausnehmender  Heftif^kcit,  sowohl  beim  Erhitien  als  I  rim 
Stoss,  and  wird  von  /Mkohoi  und  von  AeUier  eciion  in  der  Kälte  nnter  Gasent- 
wicklung gelöst.  Mit  verdünnten  Alkalien  kann  sie  gekocht  werden  ohne  Zer- 
•elMDg  ta  erldiden;  betm  Kodiea  tnit  verdOnnten  Sinren  lerllllt  sie  geradeaaf  in 
Slkketoffi  Anilin  and  Flienol: 

^lAs»»^  =  0^0   +   6«H,N  +  N,. 

SnbttitatioiiaderiTate  der  DiaiobeniolverbindiingeD,  1768. 
Die  Snbstibitioiiaprodiiote  des  AniliD«  Terballen  «oh  gegeo  salpetrige 
Siore  genau  wie  das  Anilia  selbst;  die  eatetebeDden  Snbsütntionsderivate 
der  DiaiobemolTerbiDdoBgen  sind  den  nonDalen  Diasobeniolverbiadnngen 
▼öUig  analog;  sie  sind  meist  etwas  beständiger  als  diese,  und  samTbeil 
kidiler  krjstallisirbar. 

Die  wtehtigsten  Zerselaungen  dieser  SnbstitotionsderiTate  der  Diaso- 
beniolveibindnngen  sind  $.  1749  sobon  besproehen. 

Mo  noebt  ordert  rate  sind  Teriiiltoissai&ssig  wenig  nntersneht; 
sie  sind  in  allen  Eigensehaften  den  aosfllbrlleber  besebriebenen  Mono- 
bromderiraten  ansnebmend  ftbnlieb. 

Bas  Salpetersäure  Dia?  o-ch!orobpnxol:  O,H4CnNj.N0,  bildetkleine 
weisse  Blättchen;  es  liefert  beim  Koclien  mit  Wasser  Uonochlorphenoi }  bei  £an- 
wirknng^  von  Jodwaaeerstoffsäure  Jmi 'hloi  In  nzol. 

Das  Diazo-chlorobenzol-perbro  in  i  «i  :  Ü^H^ClN^ .  Br^  stellt  gelbe  Söu« 
len  dar,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol  Brome cblorbenzol  erzeugen  (vgl.  §.  1629). 
Aus  dem  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirendcn  Diazo-chlor obcDzol-pla» 
tinehlorid  Sfe^HfClN,  .  ClJ  PtCl«  crhüt  man  bei  DesUllaOon  mit  koUenaanm 
Vstron  BiehtorbenaoL  Das  Dtaio-elilerobensoliniid:  B^E^CXS^  bildet  leiebt 
sebmelsbare  Krjretalla.  Das  freie  Diasoeblorbensol  tot  ein  aosnehmead  ez- 
plodirlmrer  dtroaeagelber  nedencldag. 

üeber  BichlorderiTate  liegen  nur  wenige  Angaben  yor. 
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Diaiodenvate  der  Kohlen wMseratoffe:  OnHza— & 


Du  •ftlp«t6rt»iire  Diato>l»lehlorbeiiiolt  ScHjClaN^.NO,  kry&taOi- 
•irt  in  wdMea  Pltttten;  du  I>iuo>bidi1orbeiia<d*p«rlMNMBid:  6^«Gl^f  .Br^  Ja  gel* 
ben  Pffitmen;  das  Diazo-bidilorbenzol  platiDchlorld:  3|G||B^(äaKs.Gl|.PtGI«  in 
kl^en,  pnchtToU  gelben,  glftnsendea  Flättehen. 

1768.         Die  M  o  n  u  b  r  o  m  d  e  r  i  v  a t  e  der  DiazobeozoWerbindoogeD  sind  yei' 
hähüiäämässig  ausfUhrliob  uuLersuubt. 

ZorDarstellangdes  salpeterianren  Diasobrombenzols:  €,H«Br]fa«H0t 

leitet  man  in  eine  wäaarige  Lösung  von  salpctorsanrem  Honobromanilin  einen 
pchen  Strom  von  vnlft'tri^or  Säure,  (bei  langsamem  Einleiten  drr  salpetrigen  Säure 
sciieidet  eich  Diazo-amidn-brombenzol  aus,  welclies  nar  schwer  weiter  angegriffen 
wird).  Aus  der  w&ssrigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
du  ealpetenanre  IMasobrombenzol  krystuJlinisch  geHtllt.  Da  die  Sabetaos  Tor» 
liiltolMmieiig  beeklndig  ist,  so  kann  die  wftssrige  Lösung  vor  dem  Fillen  dorcli 
fMdwiUige  Verdnnstong  coaeeatrirt  werden.  Du  ealpelersaare  Dluobrombeaiol 
bildet  weisse  rhombitche  PUttelMBi  die  in  Wauer  lelchl,  ia  Alkohol  eehwar  and 
in  Aether  nicht  IdeUch  eiad.  El  eaplodtrt  weniger  beftig  alf  du  Mlpetttfeaara 
DiasobenaoL 

Du  seh weTelsaure  Diazobrombeniol:  GgBfBrN^.HSO«  wird  genaa 

wie  die  ensprechende  bromfreie  Verbindung  dargestellt^  es  bildet  weisse  Prismen 

die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  ist  so  beständig,  dass 
es  auB  wäbsriger  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystalllsirt  werden  kann. 

Diazobrombenzol  bromid:  Oan,BrNj  Br,  kann  aus  dem  schwefelsan- 
ren  Diazobrombeuzol  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Brombaryum  dargestellt  wer- 
den*, oder  auch  durch  Zusatz  einer  etherischen  Lösung  von  Brom  zu  einer  ütheri- 
icben  Lösung  von  Diazo-auüdo-brombenzol  1766).  Es  bildet  weisse,  leicht  ex- 
plodicbare  8ehappen. 

Wird  salpetersaores  Oiazo-bi-ombenzol  oder  auch  Diazobrombenzolbromid 
mit  Wuaer  gekocbti  so  aatiteht,  nnter  Bntwieklung  von  SUcketoff,  Brompbenfll. 
Kocht  man  eelpeterMiuu  Diaaobrombensol  mit  Alkohol,  §o  wird,  neben  Aldcliyd, 
Monobrombeaiol  enengi  Erwlrmt  man  echwefeleaarM  DiiaobrombeoBol  mit  eoa- 
centrirter  Schwefebiare,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäore,  die  wahrscheinlich  Moao» 
bromphenol-Disulfosftare  iat.  Lüsst  man  JodwaaaeretoIIaäure  aut  aalpetersaures 
oder  schwelelsaures  Diazobrombenzol  einwirken,  so  scheidet  sieb  Jodbromben* 
zol  ans. 

öeut  mau  zur  wüssrigen  Lösung  einer  Säureverbinüung  des  Diazo-bromben- 
lols  dne  Löeang  von  Brom  in  v«rdttnnter  BromwauerMoiTsänre,  so  scheidet  sldh 
krystellinisebu  Diasobrombensol-perbromid  au:  ^fH^BrNt.Br«.  Es  kann 
in  weaig  wurmem  (aicht  siedendem)  Alkohol  gelöst  wcrdea,  aad  kiTStalUsirt  daan 
beim  Erkalten  in  gelben  Prismen.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  tritt  Zersetzung  ein, 
nnter  Bildung  von  Bibrombenzol.  Aach  beim  Erhitzen  des  Diuzo-brombenzolper* 
bromids,  für  sich  oder  mit  kohlensaurem  Katron,  wird  Bibrombenzol  erzeugt. 

Dm  Ptati  n  doppelchlorid  des  Diazobrombeniols:  2[6«H«BrN9,ClJ.FtCl4 
wird  selbttt  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  als  gelber  krvstalliniscber 
Niederschlag  gefällt;  es  liefert  bei  Det«tiliation  mit  koiilensaurem  Natron  Brom- 
chlorobenzol.  —  Das  dem  Platindoppelchlorid  cntsprtcheade  Platindoppelbromid 
des  Diazo-brombenzols  erzeugt  beim  Erhitzen  Bibrombünzol.  Das  Diazo*brom- 
banaol-goldehlorid:  ecH^BrN,.  Cl.  AuCl,  scheidet  sieh  als  gelbee  fwieh  kiy. 
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stalliniich  erstarrendes  Oel  aus,  wenn  eine  wässrige  Lflfmg  von  Mlpotenaarem 
Diazobrombenzol  mit  GN>ldcUorid  ¥eniiiffebl  wird.  Bt  kann  ans  wumem  HkoluA 
mnkfystallisirt  wenU-n. 

Eine  Verbindung  von  Diazo-brombenzol  mit  Kali  kann  genau  wie  die  Kali- 
verbindoog  des  oornialen  Diazobenzols  erüaiteu  werden.  Sie  wird  aus  aikohoH- 
acher  Lösung  durch  Zusatz  von  Acther  in  Form  einer  gummiartigen  Hasse  ge- 
OUI;  bal  fraiwiüigar  V«rd«n«tung  der  wüttrigea  LOsong  kOnnan  waiiaa  j^Ulttcliaii 
arhaltan  wardan.  Dia  SUbaroxydTarbindsiig  das  Diaiobrombanaola  lat  ain 
wafaaaTi  ftak  unltefiahar  Niadaraehlaf . 

FQgt  man  anr  wSasrigan  LOaang  dea  Dlasobrombaniol-kalia  ▼ardflnnta  Es-  ' 
aigaiara»  so  schaidal  aieh  iraiaa  Diaiobrombanaol  in  Form  Usioar  galbar  ira> 
daln  aus.  Die  Varbindang  ist  beatftndiger  als  das  normale  Diazobenzol;  tle  kann 
Aber  Scbwefclsftnrc  getrocknet  werden,  aber  sie  erleidet  doch  so  rasch  Zersetzung, 
dass  sie  nicht  der  Analyse  untcrworfon  werden  konnta.  Sla  axplodirt  beim  ga- 
ringstea  Druck  mit  ausnehmeuder  Helligkeit. 

Das  Diazobrombenzoliinid:  ^gH^BrNj  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Diazobrombenzol  fiorbrumid  auf  wnssriges  Aninioniak.  Es  scheidet  sich  zunächst 
als  gelbes  Oel  aus,  dos  bei  einmaliger  Destiiiaiion  mit  Wasser  fast  farblos  wird. 
In  reinem  Zustand  bildet  es  eine  blättrig  krystallinische  Masse,  die  bei  etwa  20^ 
•fikmiltt.  Wird  aina  aUtohcliaeha  Lösung  Ton  Diaso-brombanxolimid  mit  Zink  nnd 
8«hwafaIaSnre  babandalt»  so  tritt,  antar  Aufnabma  von  Wassarstoff,  Spaltnng'ain 
nnd  aa  biMat  alch  Monobromaniün,  tuAtea  Ammoniak. 

Durch  Einwirknag  von  Diazobrombenzolperbromid  auf  Aalhylamin  erhielt 
Griess  ein  selbst  bei  0"  nicht  erstarrendes  Oel;  bei  Anwendung  von  Phenylamin 
(Anilin)  orangegelbe  Krystulle.  Er  hiilt  die  erstere  Verbindung  für  Aethyl-diazo- 
brombenzoliinid:  B^tlj(6sü«)Br^'i;    die  zweite  für  Plienyl-diazobrombenzolimid; 

Von  Bibromd«riv«tea  der  DiasobensolverbindaDgeB  hat  Griess 
folgende  besebrieben. 

Salpetarsaures  Diaso-bibrombenzol:  ^^li^ür^N, .  NO,  entstsht 
laicht  bai  Bintvirkmig  eines  raaeban  Stroms  salpetriger  Sftnra  auf  aina  wSasriga 
LOanag  von  salpatarsawram  Bibromaoüin,  dia  fibarachlissiga  SalpatarsBnie  anthllt 

■an  eonccntrirt  durch  freiwillige  Verdonstttng;  nimmt  den  Rückstand  mit  sefawa* 
cham  Alkohol  auf  und  (UUt  durch  Aether.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Prismen^  die  ans  Wasser  oder  Alkohol  (Salbst  durch  £iodampian  in  ge> 
linder  Wiirme  nmkrystallisirt  werden  können. 

Das  Diazo-bibrombenzol  platinchlorid:  2[GeH3ÜrjNj .  Cl] .  PtCl^ 
bildet  orangelbe,  in  VVasöer  schwer  luslicbe  Biuttclieu.  Das  Diazo -bibr  o  mb  on- 
jolperbromid:  GjHjBrjNj.Br,,  kryaUülisirt  in  langen  Nadeln,  die  beim  Kochen 
mit  Alkohol  Tribrombenzol  erzeugen.  —  Das  Diazo -  bi  brombenzolimid: 
BJSJßtJBl^  stdlt  walssa  bei  62*  schmalsanda  Nadeln  dar. 

Die  Mon  o j odderivate  der  Diasol>enioiyerbindaDgeii  siod  den 
MonobromderiTaten  aoanehmend  Abnlieh. 

'  Daa  aalpataraanra  Diaao-jodbanaol:  G^H^JN^.NO,  wird  aae  aal- 
patarsanrau  JodaniUn  dargastallt^  aa  kcyatallisirt  in  walasaa  Hadabi  odar  Fkiaman. 
Daa  aabwafalsanra  DIaaojodbansol:  0,H[«nia.Hfie«  bildet  klainaBltttchen. 
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Es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  JodphfiikOl  (GriOM)  *)t  b«i  £in«ukwPIC 

von  JodwauerstoOsiiure  Bijodbcnzoi  (Kekul6). 

Das  PI  at i  n d  o  p  p  el  chl  o  r  i  d  des  Diozo-jodbeozols  stellt  gelbe  Nadeln  dar, 
durch  dercQ  Zersetzung  Jodchlorbenzol  erhalten  werden  kann.  Aus  dem  m  gel- 
ben  Blüttchen  krystallisirendcn  D  i  a z  o -j  o  d  b  e  n  zo  1  -  pe  rb  r  o  m i  d  :  i'^H  j.INj.Brj 
entsteht  beim  Kochen  mit  Alkohol  Jodbromüenzul.  I>un  Diaz  o-jodbenzoiimid 
bttdet  gelblieh  w«iMe  Kiyitalle,  die  niK  Waseerdtopfen  nmerietit  filidilig  liod. 
l^«ie  Diesojodbensol  ist  ein  gdber,  explodiretider  Hledenehlaff. 

1766.  Nitrodenvate  der  Diazoben/.  olverbinduDgen.     Die  bei- 

den isomeren  Moditicationeo  des  eiQfacb-nitrirten  Anilins:  das  Nitranilia 
und  das  rara-niti oanilln ,  erzeugen,  wie  schon  erwähnt,  zwei  isomere 
ModiflcatiiineD  des  Nitro  -  diazobeuzola,  die  in  aWvn  Eirfenschaften  den 
eben  beschriebenen  Chlor-,  Brom-  und  Jod-derivaten  der  Diazol)en3?olver» 
bindungen  sehr  ähnlich  sind.  Die  isomeren  Modificationen  der  Nitro- 
diazobenzoiverbindungen  gewinnen  dadurch  besonderes  Interesse,  dass 
durch  ihre  Zersetzung,  wie  dies  1751  schon  ausfOhrlich  erörtert  wurde, 
isomere  Modificationen  des  Chlor  -  nitrobenzols ,  des  Brom-nitrobenzols 
und  des  Jod-nitrobenzüls  erhalten  werden  ,  durch  deren  Keduclion  dann 
isomere  Modificationen  des  Monochlor  anilins,  de«  MoaobroniftailiiiA  und 
des  Monojodaoilms  dürgestelit  werden  iLönneo. 

Diaso-nitrobensolverbindangeii. 

Das  sal  petersaure  Diaxo-nitrobensol:  69H4(N03)N2 . NO,  wird  durch 
Einleiten  von  «nlpefriger  Sünre  in  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Kitra- 
nilin  erhalten.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fallt  es  in  Form  weisser, 
langer  l^adeln.  Wird  die  wässrige  Losung  dieser  Verbindung  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  es  entsteht  ein  brauner  leicht  schmelzbarer  Körper,  der  wahr« 
seheinlidi  ein  NitroderiTak  dea  Flunola  enthllt,  daMen  Reindantellung  indeaaen 
bia  jetet  nicht  geluig.  Liaik  man  Jodwaaieratoffiiänie  auf  aalpataraaniaa  Diaao- 
nitrobansol  aln wirken,  fo  erhiQt  man  Jod^nitrobenaol  **)  (S.  1660). 

Daa  Diaxo-nitrobenaolplatinchlorid:  S[6«H«(N0^)Nt.a].PtCI«  iaiein 
ans  lanfen  gelben  Nadeln  beatehendar  mederachlag,  der  tdbat  in  iiedendeni  Waa- 

ler  wenig^  löslich  ist,  und  beim  Umkrystallisircn  häufig  wohlanagebildete  FrlaflMn 
bildet.  Beim  £rJütien  liefert  es  Chlornitrobenzol  (§.  1650). 

Daa  Diaao-nitrobenz  ol-perbrom  id:  6,H4(N03)N2.Br,  bildet  orange- 
rothe  Prismen.   Es  zeraetxt  sieh  beim  Kodien  mit  Alkohol  und  eraengt  ao  Brom* 

nitrobenzol  {%.  1660). 

Diazo-nitrobenxolimid:    6gH4(N02)N3  entsteht  bei  Einwirkung  des 
eben  erwähnten  Pcrbromid»  auf  Ammoniak.  Ea  stellt  gelbe,  stark  glänzende  Plat- 
ten  dar.  die  bei  71**  schm  Izen  und  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
,        Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  427. 

Qtiasa,  ZeUaehr.  L  Chemie.  1886.  917. 

I 
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Salpetersaurea  Fara-diazonitrobenzol:  0,n.,(Ne,)Na.Ne,  entsteht 
wenn  salpetersaorca  Paranitranilin  mit  salpetriger  Stiure  behandelt  wird.  Es  bildet 
sftalenfbrmige  Krystalle,  und  anterscheidei  tieh  alao  schoa  in  d«r  KiystaUform 
▼OB  dem  iBOoMMii  ialpetemiiren  Diizoiiitrolienxol,  welches  stete  in  langen  Ks- 
dein  erlialteni  wird.  Eai  Elnwirkong  von  JodwesserstollMUire  Kefiui  es  Fsm-jod- 
idtrobensoL  Dnreh  Kochen  seiner  wässrigen  Ltfsang  wird  ebenialls  eine  braune 
hansrtige  Jfsxterie  erseagt,  die  bis  jetst  nicht  näher  nntersneht  werden  Itonnte. 

Dm  P»rs-ainionitrobenxolplatiBehlorid:  2[0,H«(NQ,)N2.ClJ.PtCl4 
bUdei  nsdeUbnnige  oder  prismatische  Krystsllef  dordi  deren  Zersetinng  Fan* 
chlomltrobemol  erhalten  werden  kann. 

Para-diaionitrobenzol-perbromid  :  6,H,(N03)N3.Br,.  'Griess  erhielt 
diese  Öubslanx  durch  Eiuwirkuog  von  Bromwasöcr  aul  eine  wässrige  Lösung  von 
salpetersanrem  Fsradiasomtrobentol  and  auch  darch  Einwlrltang  von  Brom  anf 
in  Wasser  snspendirtes  Fam^aso-amidonitro-benioL  Sie  bildet  orangegelbe  PUUt- 
dien  oder  Prismen,  die  in  wann«n  AUtohol  weit  weniger  lOsüeh  sind  als  das 
isomere  Perbromid  des  Diazo-ailrobenzols.  Wird  das  Para>diazonitrobensol>per> 
bromid  mit  Alkohol  gda>cht,  so  entsteht  Par*>hronmitrol>enaol  ($.  1650). 

Para-diasO'Biirobensolimid:  6«H4(N03)N3  wird  gebildet,  wenn  das 
elien  beschriebeae  Perbromid  auf  Ammoniak  einwirkt  Es  krystallisirt  in  oiaoge- 
rotben  Hsddn,  die  bei  52*  schmelzen. 

SabstitatioDsproducte  des  Diazo-amidobenzola«  |7g0. 
Die  bis  jetzt  bekannten  SnbstitntioDsderivate  des  Diaio  -  amidobensola 
sind  §.  1747  schon  sasammeDgestelil.  Za  ihrer  Darttellang  bieten 
sieh  iwei  Wege.  Der  eine  derselben  —  Einwirkung  von  salpiitriger. 
Sftare  auf  in  Alkohol  gelöste  Sabstitutionsprodaete  dea  Anilin«  —  ge- 
stattet nur  die  Darstellang  soleber  Diaso-amidoverbindungen,  in  weldien 
die  beiden  Componenten  analog  sosani mengesetzt  sind.  Der  andere  da- 
gegen —  Vereinigung  einer  Diazoverbiodong  mit  einem  Amido-derivat 
macht  die  Darateliung  gemisehter  Diaxo^anidoverbindangen  möglieb. 

Die  SabitilationaderiTate  des  Diaao  -  amidobensols  seigen  mit  dem 
normalen  Diaso-amidobensot  die  grOsste  Aebnliebkeit.  Ihre  Darttellong 
iai  meiat  leiehter,  weil  sie  in  Alkohol  nnd  Aekher  weniger  löslieb  sind 
nnd  weil  iie  eine  etwas  grOesere  Beatindigkeit  leigen  als  das  Diaio- 
amidobenaol  selbst.  Der  Binflnss  der  den  Wasserstoff  vertretenden  Ele- 
mente auf  den  ehemiseben  Charakter  der  Yerbindang  maeht  sieb  aneb 
b«  diesen  Körpern  geltend.  Das  Diaso-amidooblorbenaol  and  das  Diaso* 
anidobrombenaol  bilden  noeb  Platindoppelohloride,  wie  das  Diaso-amido* 
benaol  selbst;  das  Diaso-amido-bioblorbensol  dagegen,  nnd  ebenso  das 
Diaso-amidO"brorobensol  besitm  diese  Sigensebaiten  niebt  mehr.  Alle 
SnbstItationsdeiiYate  des  DIaao-amidobensoIs  eraengen  Silbervorbindongen, 
wie  das  normale  Diaao-amidobentol  selbst;  sie  besitsen  also  alle,  wenn 
man  so  wiU,  sebwaeh  sauren  Charakter}  bei  dem  Diaio-amido-bioblo»- 
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beoiol  nnd  dem  Oiato-amido-bibrombeasol  iit  dieter  Mure  Oirnkter  to 
AMgepvigt,  dus  rieb  diese  SebttsDieii  in  «Ikobolitelier  KslUdsnog  leidit 
«iflOMii  und  duieh  fi&nreii  wieder  ebgesohieden  werdeo. 

Djozo-auiido-chlorbenzol:  e,,H,CIjN3  =  e,HiClN,  .  NH.'G.H^Cl.  Es 
entateht  leicht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Öaure  auf  eine  alkoholisehe  LO«ung 
von  HonocUeraniliii.  Es  bUd«t  gelbe  VMn  oder  Bltttchen,  die  bei  Wfi 
■chmeUen. 

Diftio-amido-brombenzol:  ei,U,Br,N,  —  e.H^BrN, .  HH.e«H«Br. 
Ldtet  mui  in  eine  BUcohoUBdie  LOensg  ton  Monobfonaiiilia  salpi^rifa  Sfnie,  so 
Mheidel  lioli  bald  eine  loTetaUinisebe  Terbiadong  ab,  die  darcb  DinkiyBtiUiairea 

aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird.  Das  Diazo-amidobrombenzol  bildet  gelb* 
rothe  stark  gläniende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  schmelien.  Es  ift  tin- 
löslich in  Wasser,  srhwer  Ißslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Acther.  Seine  alko- 
holische Lösung  erzeugt  mit  Hlatinchlorid  ein  in  blassgelbcn  leinen  Nadeln  kry- 
stallbirendes  Platindoppelchlorid  von  der  Forniel:  eijH,Br»Nj  .  2HC1.  PtClv  Da»- 
eelbe  Diazo-amido-brombenzol  erhielt  Griess  durch  directe  Vereinigung  tob  Diaao- 
brombensol  mit  Amidobrombentol  (BromaniHn). 

Diazobenzol-ami]  o  b  r  o  m  b  <  a  zo  1  •) :  O^Hj^iBrNj  =  O^H^Ni  NH-O^H^Br. 
Griess  stellte  diese  Verbindung  dar,  indem  er  Brumanilin  mit  salpctersaurem  Dia- 
so>benzol  zusammenbrachte.  Sie  krystallisirt  in  schönen  gelben  Bllttdien  oder 
Nadeln;  da«  Flatindoppelcblorid:  2[ei3HioH(N„HClJ .  PtCl«  i£t  ein  AUgeUMr,  ao» 
haarftmlgen  Kiyalallen  beetehender  Niederaehlag. 

Diazobrombenzol-amidobenzol  :  Gi,H,oBrN.,  =  (3,ii.iBrNj.NH.6.H5. 
Diese  mit  der  vorhergehenden  Verbindong  offeubar  nur  isomere  Substanz  erhielt 
Griese  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salpetersaures  Diazo-brombenzol. 

Diazo-amido-bichlorbenzol:  OiaHiCUNa  =  e.H,CljN,.NH.e,H,aa, 

bildet  sich  leifhf  wenn  salpetrige  Säure  auf  eine  selbst  verdünnte  alkoholii^ihe 
Lösung  von  Bichioranilin  einwirkt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  ioslicU 
selbst  in  heissem  Alkohol  und  Atthcr.  Ks  bildet  haarfeine  schwefelgelbe  Nadeln, 
die  bei  12G^^5  schmelzen.  Es  erzeugt  kein  Platindoppelchlorid,  aber  es  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  in  alkoliolisdiier  EaliUtonng  und  wird  ana  dieser  LDanng  dorch 
Sinren  wieder  geOtllt 

Dl  nzo-amid  o-bibrombenzol:  O,  jH^Br^N,  =  ^.H^Br  N, .  NH  .  GelljBr,. 
Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  selbst  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung 
von  Bibromanilin,  so  entsteht  ein  gelber  aus  verülzten  Nadeln  bestehender  Ni»> 
derschlagf  der  sdbet  in  lieisstm  Alkohol  nnd  Aother  wenig  Ifiilich  ist  Dnreh 
UmkiyatalUsiren  «rhilt  man  fidne  goldgelbe  Nadelii,  die  bei  167*,6  sdunfllaen.  Bi 
verWndct  iddi  nicht  mit  FlatfncUorid,  und  verhAlt  sich  gegen  alkoholische  Kali- 
IQsnng  wie  DlaBO-ainido>bieblorbenaoL 

Diazo-amidonitrobenzol :  G, ,H,(Ne,),N,  =  Ö.H^CNejN,  .  NH, 
C^^HiCMOj) ,  schddet  sich  als  gelbe  kr>'stal]ialBehe  Masse  ans,  wenn  salpetrige 
Sinre  in  «Ine  nicht  m  verdfinnte  alkoholische  LOeong  von  Kitraiiilln  elngfiViitet 


•)  Ann.  Ghem.  Pharm.  GZZZVIL  60. 
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wird.  Es  kryatallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  meist  in  Qnd«ntlichcn  Krvstallen^ 
bisweilen  in  gelben  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sdiwer  löslich  «dbai  in 
kochendem  Alkohol  and  Aether.   Et  tdunikt  bei  224^,6. 

Para-diazo-amido-nitrob en zol.  Diese  mit  der  eben  beschriebenen 
isomere  Verbindung  wird  in  derselben  Weise  aus  pHrn-nitranilin  erhalten  Sie 
Sfhinilat  bei  105*.5,  scheidet  sich  schon  bei  der  Dar-li  Umig  krvötallinisch  aus  und 
kaun  durch  UmkryatalUsiren  aus  Alkohol  oder  Aeihur  in  rotbgclben  oder  rubin- 
rothen  PHsmen  «rfifttten  irerden.  Dnrdi  ESrnwirkimg  von  Brom  am  in  Wasser 
vwtlieiltes  Pfen-diftMHunido-nitro>b«n»ol  arbielt  Qriew  daa  THbrooild  dat  Pam> 
dlaioaitrobaiaola  naban  TribromnUraolUn  (§.  1094). 

Diaso-deriTftte  des  Tolaolt. 

Das  mit  dem  Anilin  homologe  Toiuidin  verhalt  sich  gegen  salpetrige  1767. 
Säure  ganz  ähnlich  wie  das  Aüilio. 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  kfilf  ^jehaltene  wässrige  Lösung 
TOn  salpetersaurem  Tohiidm  uiui  setzt  dann  Alkohol  und  Aether  zu,  so 
scheiden  sich  weisse  Nadeln  von  ö  ai  p  e  te  r  s  au  re  tn  Diazotoluol  aus: 
G^n^N,. NO:,.  Aus  diesem  wird  leicht  schwefelsaures  Diazotohuil  er- 
halten: t ^IJ^Nj . IISO4 ,  welches,  je  nacli  den  Versuchsbedinduu^en.  in 
glänzenden  Nadelu,  Prismen  oder  Platten  krjstallisirt.  Das  salzsunre 
Diazololuol  erzeugt  mit  Platinchlorid  einen  aus  gelben  Prismen  bestehen 
den  Niederschlag  von  DiazotoIuolplatiDchlorid  2[97ll)N2.Ci].PtGl4.  Das 
Diazo-toluol-perbromid:  G|H|Na .  Br,  sobeidet  aioh  als  gelbes,  kristalli- 
nisch erstarrendes  Oel  aaa. 

Die  Zersetzungen  der  Diaso-tolaolverbindangeo  sind  denen  der  ent- 
sprecheoden  Diuo-beniolverbindnngen  ToUitttodig  analog.  Aas  salpeter- 
saurem  Disso-tolool  entsteht  s.  B.  beim  Koehen  mit  Waaser  Kresol: 

Das  Diasotolttol-platioehlorid  liefert  bei  Destillation  mit  Soda  Hono- 
ehlortoluol;  das  sehwefelaaure  Diasotolnol  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
eoDoentrirter  Sehwefelsftore  eine  Sulfoa&ure,  die  offenbar  Kresol  -  dlsnlfo- 
siaie  ist 

Diazo- ami  dotoluol  ♦):  0,jHi5N3  =r  O^lI^Na  . NILO^H^,  erhielt 
Griess  indem  er  in  eine  Losung  von  Toiuidin  in  Alkohol  und  Aether 
salpetrige  Säure  einleitete.  Beim  Verdunsten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln 
aus,  die  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrjstallisirt  werden  können.  Fugt 
man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Diazo-amidotoluols  Platinchlorid,  so 
scheiden  sich  gelbe  stark  schillernde  Blättohen  eines  Plalindop^elciilünds 
aus:  ei4Hi5N3.2HCl.PtCl4. 

Diazotoiuol.amidobenzol**):  B^^U ^^ü^  =: G, . NH.G«U»» 


*)  Griaaa,  Ann.  Cham.  Fharm.  CXZL  277. 
«*)  PhU.  Trans.  CXXL  7».  ' 

EekaU,  «litt.  Che^  11.  47 
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entsteht  bei  BiDwirkung  von  salpetersaarem  Diasotoluol  auf  Anilin;  es 
bildet  groste  gelbe  Madelo.   Es  ist  isomer  mit: 

Diezobenzol-amidotoluol  •):  (3i,Hi,N,  =  etiltNs.ljH.e7HT. 
Sobmale,  gelbe,  gl&nzende  Bläticben,  die  durch  Eiowirknog  von  tslpeter- 
•aoiem  Diuobensol-  aof  Tolaidia  gebildet  werden. 

Et  miiM  hier  noch  'erwihnt  werden,  daae  Kellner  nnd  Bcilsteln  **)  mw  der 
Bit  dem  ^Mnitro-tolaol  isomeren  Chrysenieeäaie  (vgl.  f.  1644)  eine  Monemido- 
säure  and  eiu  dieser  eine  IHaxoirerbindnng  dargeelellt  heben.  Behie  VerbindnagiB 
sind  gelegentlieh  der  Chrysinisslitre  betehrieben. 

Diasoderivate  der  Diamidoderirate  der  Kohlenwasaer- 

Stoffe:  BJäu-^ 

Aus  den  normalen  Diarnidorivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Ben- 
zolreihe^  also  aus  den  beiden  isomeren  Moditictitionen  des  Phenylendia- 
mins  17ü3),  aus  Toluvleminiinin  (§.  17Ü4j.  e(c.  .sind  bis  jetzt  keine 
Diazoderivate  dargestellt  werden.  Dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
8&ure  auf  Phenylendiamin  eigenthümliche  Producte  entstehen,  wurde  von 
Hollemann  ••*)  beobachtei,  alter  die  so  erzeugten  Körper  eind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Nur  aus  dem  Nitrophenylendiarnin  (Nitro -die- 
midohen/.ol.  §.  17Ü3j  ist  von  Hufoiann  f )  ein  wohleharaktensirter  Körper 
erhalten  worden,  der  hier  als  Nitro-diazo  diamidobenzol  beschneben  wer- 
den soll 

Bei  dem  geringen  Umfang  der  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen 
scheinen  ausführliche  theoretische  Betrachtungen  vorerst  oicht  geeignet, 
und  eö  können  hier  nur  einige  Andeutungen  Piaiz.  linden. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Diaaiidoderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  eine  grössere  Anzahl  von  Diazoverbiudungen  mösstn  erzeu- 
gen können  als  die  Monamido-derivate.  Von  den  beiden  Amidogruppen 
könnte  zunächst  nur  eine  /.nr  llil  inng  der  Diazogruppe  verwendet  veer- 
den;  die  Diamidoderivate  kouiu^  n  t^ich  also  gewissermassen  wie  amidirle 
Monamido-derivate  verhalten.  Man  erhielte  so  Abkömmlinge  der  Dia- 
midoderivate, welche  vollständig  den  im  Vorhergeheoden  beschriebenen 
Dinzoverbindungen  analog  wären. 

Es  konnte  weiter  vorkommen,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Dta^ 
midoderivats  zur  Bildung  zweier  Diazogruppen  verwendet  warden;  die 
00  erzeugten  Abkömmlinge  w&ren  ebenfalls  den  schon  dbgebandelleil 
Diazo Verbindungen  sehr  ähnlich;  sie  könnten  als  sweiatomige  Diaaod^ 
riyate  bezeichnet  werden. 


•)  Ana.  Cbem.  Pharm.  CXXXVIL  60. 
ibid.  GXXYUL  176. 
^)  Zdtsebr.  t  Chem.  186S.  667. 
t)  Ann.  Cham.  «Mm.  GZY.  261. 
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Et  Mt  endlioli  denkbar,  data  beide  Amidgruppeo  einee  Ditmido- 
derivat«  «n  der  BeaetioQ  Tbeil  nehmen,  dass  rie  aber  aar  Bildnog  tou 
nnr  einer  Diaiognippe  Veranlaisoog  geben.  So  wOrde  eine  elgenlhflm- 
liebe  Klaaae  von  DiaxoTerbindungen  entstehen.,  die  gewiasermaBsen  ala 
in  sieb  selbst  gesehlossene  Diaso-amido-Terbtndaagen  angeaefami  werden 
könnten. 

Denkt  man  sieh  a.  B.,  daas  im  Diaroidobenaol  (Pbenylendiamin) 
drei  Wasserstoffatome,  welche  den  beiden  Amidgrappen  angehören  dnreh 
ein  Atom  Stfekatoff  vertreten  werden,  ao  bitte  man  eine  Diaaoverbindnng 
▼on  der  Formel: 


Die  Analogie  einer  derartigen  Verbindung  mit  den  ans  Monamido- 
deriFaten  entstehenden  Diaso-amidoverbindungen  tritt  in  folgenden  For- 
meln dentlidh  hervor: 


Vidldcbt  wird  sich  «us  der  Bildnng  solcher  DissoderiTSte  dtt  Beweis  her- 
leiten  iMsen,  daee  di^enigen  Dlainidoderivate,  welche  eolebe  AbhttmflBlIage  sn 
enengen  Im  Stande  sind,  die  beiden  Amidgrappen  an  benachbarten  Orten  eat* 
haUen. 

Als  eia  Nitrosubstitutionsproduct  dieses  Diazo-diamidobenzols  ksDO 
wohl  der  hier  zu  beschreibende  Körper  angesehen  werden,  welchen  Hof- 
mann  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitrophenylendiamin 
darstellte.  Die  so  eraeugte  Substanz,  die  nach  Hofmann  das  Verhalten 
einer  6&nre  seigt,  w&re  dann: 


VN  H 
Hitro-diaso-dlamidobeasoL 

ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

6«H,(Ne»)  .  ]I,H«  +  HNO»  ^  6«H,(Ne,)Br,H  +  4H,0. 

Dass  diese  Substanz  das  Verhalten  einer  Saure  zeigt,  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  mau  sich  daran  chniiert:  1)  dass  schon  das  Diazu-amidobeiuol 
ein  Atom  H  gegen  Silber  auszutauschen  im  Stande  istj  2l  dass  die  basischen  Ei- 
genstihalleiL  des  Pbenjlendiamiiis  weniger  ausgeprägt  sind  als  die  des  Amlinsi 
nnd  8),  dass  Eintreten  der  Nitrogmppe  siels  den  saaren  Charakter  einer  TerWn^ 
dang  erholit 


— /_ 
e.Hft  .  N  H 


Diaxo-diamidobensol. 


Diaio-amidobensol. 
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Hofmann*)  drtlflkl  diOfe  Verbindiug  und  ihre  Beziehung  zum  Nitro -phe« 
nylendiamin,  und  abo  «ndi  sun  HirajrleadiaiDiii  tellMt,  durch  folgende  For* 
mein  an«: 

kl" 

PheDykadiamin. 

Er  bedient  sich  also  einer  ganz  ähnlichen  Formel,  wie  diejenige,  welche 
Griees  früher  für  das  DiRro-nmidobensol  benutste  die  er  aber  apKIer  91b  ent- 
schieden imzul&esig  verwarf  ***). 

e.'n.) 
e.'H,U. 

S) 

DlMO-amldobeiaot 

Die  in  früheren  Parag^nphen  mitgetheilten  Betrachtnn^n  über  die  Consti- 
tution der  Dia7f)verbindungcn  (vgl.  §§.  1753  ff.)  haben  wohl  zur  Genüge  ge- 
zeigt, dass  derartige  Formeln  weder  von  der  Bildung,  noch  von  dem  Verhalten 
der  Diazo Verbindungen  Rechenschaft  geben ;  wenigstens  nicht,  so  lange  man  dic^e 
ForadLn  etreoff  vom  Standpunkt  der  filteren  Typentheorie  aus  aoffaeit.  Oab« 
kamt  jedoch  nleht  verkannt  werden,  daee  dieeelben  Formdn,  sobald  man  äe  Tom 
Standpunkt  der  Theorie  der  Atonigkeit  aas  aaffasst,  die  Unache  dee  Znseminen- 
hangs  der  die  Moleettte  bildenden  Atome  und  Atomgrnppen  wemgatent  andenten. 
Man  muss  also  zugeben,  dass  diesen  Formeln  die  jeticigen  Anrichten  untergelegt 
werden  können,  obgleich  sie  nicht  data  bestimmt  waren  dieee  Aneichten  aasan- 
drücken. 

Kitro-diftio-diamidobenaol:  |€igHs(NOONsH«  Hofmun  er- 
hielt diesen  Körper  indem  er  in  eine  mftatig  eoneentrirte  L<Vsnng  von 
anlpeteraenrem  Nitro  «pheDylendiamin  (§.  1703)  einen  Strom  anlpetriger 
Bftnre  leitete.  Die  warm  gewordene  Flassigkeit  aeheidet  beim  Erkalten 
wdsse  Kryetallnadeln  ab,  die  dnreh  Umkrjstaliiairen  leiefat  gereinigt  wer- 
den können.  Die  Verbindung  löat  sieh  aehwer  in  kaltem  Waaaer,  leieht 
In  aiedendem  Waaaer,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  bildet  lange,  oft 
▼erflhte,  weisse  Nadeln,  die  bei  100"  aehwaeh  gelblieh  werden.  Sie 
achmilzt  bei  211",  und  aoblimtrt  hd  etwas  höherer  Temperatur  nnter 
theilweieer  Zersetaung. 

Daa  Nitro  -  diaio  -  diamidobensol  ist  sehr  bestindig;  ea  kann  mit 
Waaser,  mit  Kalilauge  und  mitSalisinre  gekoeht  werden  ohneZeraeltnng 


*)  Ann.  Chan.  Pharm.  CZV. 
ibid.  I.  Sappl  1€0. 
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EU  erleiden,  und  es  scheint  auch  von  salpetriger  SJlure  nicht  weiter  an- 
gegriffen EU  werden.  Es  verhält  sich  also,  in  dieser  Beziehung,  ähnlich 
wie  die  Diazoderivate  der  nitrirten  Phenole.  Aehnlich  wif  diese  löst  es 
sich  in  Kali  und  in  Ammoniak,  ohne  indess  die  alkaliscli*'  Heaction  die- 
ser Basen  aufzuheben;  es  löst  sich  ebenso  in  kohlensauren  Alkalien, 
ohne  Austreibung  von  Kohlensäure.  Es  reagirt  schwach  sauer  und 
tauscht  ein  Atom  H  gegen  Metalle  aus,  om  ao  wohloharakterisirte  Ver« 
biodongen  tu  erzeugen. 

Die  Kalinnvarbindniig:  0«H,(N0O.N,K  bildet  gut  «ug^dete  abge- 
plattete Prismen,  die  in  Kalilauge  schwer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös* 
lieh  sind.   Auch  das  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar,  aber  weaig  beständig. 

Die  Silbervcrbindung:  GsHjlNOjiNjAg,  fiillt  als  weisser  amorpher  Niedererhlag, 
wenn  eine  mögliclist  gesättigte  Ammnninklö«uag  des  Nitro^diazo-diamidobenzols 
mit  aalpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  wird;  die  Verbindong  verpufit  lebhaft, 
sdiuu  bei  gelindem  Erlütaen. 

Beziehiiiig  swiseben  den  AxoVerMiidiingen  nod  den 

DiaiOTerbiDdungea 

In  den  vorhergebeoden  Absobnitten  find,  in  üebwdQstimiDiiiig  mil  ITttki 
den  dermaleo  heraebeDden  Aosiebteo ,  die  Aioderivate  der  KobleowM« 
seratoffe  der  Bensolreibe  tob  de»  DiModerivateo  Tollatftodig  getreont 
abgebende^  worden.  Ein  Znanoioienbnng  dieser  beiden  KOrpergmppen 
wer  in  der  Tbst  bia  jetit  niebt  nnebgewieaen;  nnd  die  Benebnngen« 
welebe  einnelne  Chemiker  tn  aehen  Termeinten,  bemhte»,  wie  sieb  jetat 
leiebt  nnebweim  lisat|  nnf  irriger  Grundlage. 

Fittig*)  batle  1862  die  Ansieht  anagesproeben,  es  sei  niOglieb,  dass 
das  Diaio*amidobenBol  von  Qriess'Niebts  andres  sei  als  amidirles  Aio- 
benaoL  Brlenmeyer  **)  hatte  später,  wenn  man,  wie  dies  offenbar  in 
sdner  Absiebt  lag,  die  von  ihm  speeiell  für  die  Diasoamidobenaoesiare 
milgetbeüten  fietraehtnngen  auf  das  analoge  Dtasoamidobeniol  ansdebnt, 
dieselbe  Anffassnng  flir  sehr  wabrseheinÜeb  erblirt.  6riess*^)  hatte 
dann  daraof  aufmerksam  gemaehti  dass  das  Oesammtverbalten  der  Diaso- 
amido Verbindungen  Oberhaupt  und  des  Diaso-amidobensols  insbesondere 
eine  derartige  Anaebsuung  als  Tdllig  unhaltbar  erseheinen  lasse. 

Obgleich  nun  bis  jetst  dureb  Reduetion  des  einfaeb  nitrirten  Aso* 
bensols  kein  amidirles  Aiobenaol  dargestellt  worden  ist,  so  bann  doeb, 
seit  der  Bntdeekung  nnd  aasAlhrlieberen  Untersuohung  des  $.  1788.  be- 
sebriebenen  Amido  -  aaobensols  (Amido-diphenjrlimids)  kein  Zweifel  dar- 
ttber  sein,  dass  die  Ton  Fittig  und  TOn  Erlenmejer  Torgeseblagenen  For- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIY.  984. 
Zeitschr.  t  Chem.  1883.  680. 
'**)  Ann.  Chem.  Pharm.  fiXXXI.  99. 
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mel  Bteht  auf  du  tod  Qrwn  entdeokte  Diaso-aniidobeBtoK  •ondeni  viel' 
mehr  anf  das  mit  flun  iiomere  Aiiiid<»-ai4ibeDBol  anwendbar  ist. 

la  den  beiden  TorhergelieBden  Kapiteln  sind  nun  fät  die  Aaover- 
binduDgen  einerseits  (|§.  1799.  ff.)  und  ilBr  die  Diaioverbindangen  and« 
lerseits  ($$.  1748.  ff.)  rationelle  Formeln  mitgetheilt  worden,  welche  das 
Oesammlverhalteo  der  diesen  beiden  Körpergroppen  sagehörigen  Snbstao- 
sen  in  einfacher  uod  verbftltnissmftssig  befriedigender  Weise  ansdrflcken. 
Ein  Zusammenstellen  der  dort  mi^theilten  Formeln  lässt  «nen  Znsam* 
menhang  der  Azo Verbindungen  und  der  Dia£uveri>indungen  von  Neuem 
wahrscheinlich  erseheinen,  und  diese  Beziehungen  finden  in  einielnen 
schon  jetzt  bekannten  Thatsachen  eine  weitere  Stütze. 

Für  das  Azobenzol  wurde  $.  1780.  die  folgende  rationelle  Formal 
als  wahraeheinUoh  erkannt: 

Aaobensol  .  .  GA~"N— »""^fH,. 

Das  Studium  der  Diazoverbindungen  führte  zu  den  §.  1754.  mitge- 
theilten  Formeln,  von  welchen  die  des  Diozobeuzolbromids  hier  wieder- 
holt werden  mag: 

Diazobenzüibromid  OjH,    N    N  Br. 

Man  sieht  leicht,  das»  beide  Formeln  einen  geroeinsehaftliohenTheil 

enthalten,  nämlich  .  .    .   t^^Hj    N  N"". 

Im  Azobenzol  wurde  also,  wie  in  den  l)iazo\  erlmidungen,  eine  au8 
zwei  (durch  je  z,wei  VprvvRiKJlschiiti-'t'iijlu  iten  zusammenhängenden)  Stick- 
stoffatomen bestehende  Gruppe  angenommen,  die  nach  einer  St  iie  hin 
mit  dem  Renzolrest  Ofi^U  in  Verbindung  steht  In  dem  Azobenzol  ist 
diese  StiekstulTgruppe  ainJrprseits  ebenfalls  an  «icn  lienzolrest  O^Hj  ge- 
bunden; in  den  Diazoverbindungen  dagegen  steht  sie  mit  einem  Haloid 
oder  mit  einem  Säurerest,  etc.  in  Bindung.  Da«  Azobeniül  kunnle  also 
als  Phenylverbindung  derselben  Gruppe  aogeschrji  w  erden,  deren  Bromid 
das  IHazobenzolbromid  ist;  das  Azobenzol  konnte  mit  einem  wahren 
Aether,  da«  Diazobenzolbromid  und  eutsprecbende  Verbindungen  mit 
einem  Öäureälher  verglichen  werden.    Z.  B,: 

Azübenr.ol.  balpetera.  Üiazobentol. 

e,H»— M— N— e^H,  ©,H.— ir-^n^Ne, 

Aelher.  Salpstsn.  Atthsr. 

e,H,— e— 6^»  e,H,— e—no,. 

Schon  begonnene  VOTsnehs  werden  es  vieUsicht  möglich  machen  ans  dem 
Dlssobemolbromid,  oder  ans  entsprechenden  Verhindnngen  in  das  Asobensol 
ttbersngehen)  oder  nmgekehrt 


Digrtized  by  Google 


Beaiebangen. 


743 


DasB  das  Axobenzol  eine  grosse  Bestäadigkeit  seigt,  während  alle  Diaxover- 
UDdungea  durch  Mdite  Z«rNlri»H'lEell  aimg«Miclui«t  iSnd,  tadti  acia«  Bridänmg 
HelMdit  divin,  daas  In  den  Aiobeniol.di«  BHäkMtgnpf  oaeb  iMideo  SaUn 
libi  an  denBanaolraat  BJB%  gebunden  isl|  wiluReiid  sie  in  den  DiasovarUndwigw, 

nach  einer  Seite  wenigstens  mit  Chlor  oder  einem  ähnlichen  Element  oder  RMt 
in  Verbindung  steht,  (so  dass  die  Sfiureverbindnngen  <\e»  Diazobenaola  gewisser* 
maseen  dem  Chiorstickstoff  oder  Jodatickstoif  vergleichbar  werden). 

Vergleieht  nui  ferner  dee  amidirle  AMbemol  (Anido-tiobeniol, 
Amido-dipheDjKmid,  S*  1736»)  nit  dem  DiMO-amldobensol  ($.  1769),  ao 
sieht  meo,  deaa  diese  beiden  isomereo  Sabstensen  ebeofeUs  die  gemdii» 

BohaiUicbe  Gruppe:  OgH^   ü    Ji  entbalten. 

Amido-aaobenxül  .    .    G,H,"'N~H  ~i?gH4(i^H,) 

Diaaü-amidobenaol    .  e»H,~N^N"'NH(0^H4). 

Ln  beiden  Körpern  ist  diese  Gnappe  mit  einem  Rest  ron  gleieher 
Zosammenselmng  vereinigt  (^A^);  aber  im  Amido-eiobemol  steht  die 
8tielistoll^i;i»e  mit  diesem  Best  durah  eine  KoUenstoflVerwandtidieft 
in  YerbinduBg;  ,walitend  im  Dieio-smidobeniol  der  Znssmmenhnng  dnieli 
ein  drittes  Stidiaioffntom  Termitlelt  wird.  Dass  in  diesem  Fili  eine  Um- 
wandlung des  Diaio*amidobenaols  in  das  isomere  Amidouol>ensol  mOg- 
Beh  ist,  wnrde  %.  1788  ansflilurlieh  erOrtert  und  es  soheint,  naeh  TorlAoo 
figen  Versnehen,  als  könne  das  Amidoasobeninl  in  normales  Asobensol 
umgewandelt  werden. 

Unter  den  Zersetiungsprodncten  deä  Diuüobenzols  u  ui  *ic  ein  Kuiper  crwififint, 
der  oiU  dem  S|.  17ii2  bescUriebcueu  Azox>bea£ol  iaomer  ut,  er  ist  §.  1761  als 
Fh«iiol<diaaobaiiao)  baaaidinak  IHa  folgendan  Fonnebi  laSgen  Jaieht,  daaa  awai 
mit  dem  Aaoi^bansol  isomere  Sabatanaan  eadatiren  kOnnaa,  von  welchen  die  eine, 
dia  hier  Torlftnflg  Ox-aaobaaaol  ganaant  wardoi  nag,  dam  Amido-aBobanio]  ana- 
log  iat,  wibrand  die  andere,  daa  wahre  Fhanol-diaaobeaaol  Q^iaa^MUiybaiaol)  dam 
JMaio-aaddobciaol  antepricfat: 

0 

Aaraybanaol .  .  6«Bt  H    H  0  A 

Oxazobenxol.   .   e,ü»  N=^N~e.H4(He) 

Dlaao-ojgrbaniol    OA^H  . 

Die  im  Vorhergeheoden  über  die  Constitution  der  Azo Verbindungen 
und  der  Diazoverbindaogen  mitgetheilten  Ansichten,  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit und  die  Beziehungen  beider  Körpergruppen  sind  wohl  noch 
leichter  verständlich,  wenn  man  sich  statt  gesohriebeoer  Ponnelo  graphi« 
scher  Formeln  bedient,  ftholich  demjenigen,  die  in  früheren  Kapiteln  öfter 
benutzt  worden  aind. 
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Im  Folgenden  sind  einzelne  Formrln  der  Art  zusammengestellt ;  und  es  sind 
aaB.-ierdein  graphiflche  Formeln  für  da«  Diphenyl  und  das  sich  auB  Ihm  herleitende 
DUxoido-diphenyl  (Benzidin}  beigefügt,  um  gleichxeitig  die  Beziehung  dieses  letz- 
tanii  Körpers  m  dem  ihm  Itomeraii,  dem  Asobensol  nahestehenden  Hydrasoben' 
Ml,  dwdi  dMMn  Umwiadliuig  dM  Baniidlii  aneugt  wiid  <|.  1780)  harrorMM 

DiiiKobenaolchlorid«  AxobenaoL  DiphenjL 


DiHO-UBldDbaiM].  AiMidft  Mttfrtiwftl  0lamldo-diphen^ 

(BtuldiB.) 
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Fftlck,  l'rof.  Dr.  C.  Ph  ,  compendiöses  Wörterbuch  der  specicUen  Arznei- Ver- 
ordnungslehre. Mit  Zuj^rundlegung  der  Gcsftmmlhdt  der  jetzt  gültigen 
deiit-ichen  SUato-Pli'u-iiiacopöen,  insomlcrhcit  mit  genaner  Verglcicbuni^  der 
darin  aufgeführten  Mittel,  sowie  mit  Bcnick.sirlitig-iin:^  sowohl  der  seit  1830 
in  die  Therapie  eingelührtcn  nicht  oliicioellen  Miiicl,  als  auch  der  neuesteo 
Arzneiberdtongsformen  bearbeitet  gr.  8.  1864.  geh. 

8  Tlilr.  oder  6  fl.  12  kr. 

* 

Göbel ,  Dr.  C.  Ch.  Tr.  Fr.,  A^riciiUiirchemic  für  Vorträge  auf  lTni\ er.-lf iiteu 
und  in  landwirthscharilicheu  Lehranstalten^  sowie  auch  zum  Gebrauche  für 
gebildete  Ländwirthe.  8.  Anfla^.  Durchgesehen  und  umgearbeitet  von 
Dr.  J.  IL  Wagner,   gr.  8    165S.   br.  1  Thlr.  22  S'-v.  oder  3  Ii. 

Herabgesetzter  Treis  Ii  Sgr.  oder  48  kr. 

Kromayer,  A. ,  die  Bitterstoffe  und  kratzend  -  schmeckenden  Substanzen  des 
I;'lIaDzeDreichä.  Eine  chemische  Monographie.  Lez.-8.   1861.  geh. 

^  28  Sgr.  oder  1  11.  86  kr. 

Lliwigi  Prof.  Dr.  H.,  die  natfirlicbcn  Wüsser  in  ihren  chemischen  Beziehun- 
gen SU  Luft  nnd  Goitfinen,  gr.  8.   1862.  geh. 

*  '  1  Thlr.  23  Sgr.  oder  3  11.  18  kr. 

Odliagf  W.,  (Prot  der  Chemie  am  SL  Bartholomüus-Hospital  in  London  etc.), 
bescbreibcndes  und  theoretiachea  Handbuch  der  Chemie.  Antorlairte  deutsche 
Bearbeitung  von  Dr.  A.  Oppenheim.  I.  Bend.  gr.  8    1866.  geh 

2  Thlr.  10  Sgr.  oilcr  4  11. 

Beiehardt,  Dr.  die  chemischen  Verbindungen  der  orgonidchen  Chemie, 
geordnet  nach  dem  eleetro-chemischeik  Verhalten,  mit  ubegriff  der  durch 
Formela  nnadrackbaien  Mhiemlien.  gr.  8.   1658.  geh 

1  Thlr.  26  Sgr.  oder  S  iL  12  kr. 

•  . 

Ackerbauchemie,  oder  die  Cliemie  in  ihrer  Anwendung  auf 


Agricullur.    gr.  8.    1861.    geh.  8  Thlr.  18  Sgr.  odrr  6  fl. 

BtSeithAli  Dr.  D.  A.,  Synopsis  Planlarum  diaphoricarum.    Sy.-tema tische 
Ueberalcht  der  Bett-,  Muta-  und  GU^IUnzen  aller  Länder,  gr.8.  1862-  geh. 

6  Thlr.  8  Sgr.  oder  10  fl-  46  kr. 
Herabgesetzter  Preis  2  Thlr.  5  Sgr.  oder  3  fl.  86  kr. 

.8^iel,  J.f  Anleitung  zur  organiaohen  Analyse  und  Gasaualyse.   8.  1860l 
geh.  1  lUr.  10  Sgr.  odi^  S  fl.  IS  kr. 

^  Bnleitnng  in  dntStndlomderorginiiachen  Qhemie.  Mit  06  Hol»' 


.  eehnitten.  8.  1860.  geh.  1  TUr.  18  Sgr.  oder  8  fl.  86  kr. 

Sdnddt,  Dr.  F.  X.,  Anleitung  zur  Prfifling  der  chemischen  Arzneimittel  mit 
besonderer  Berück8ichti<^ung  der  württembergischen  Fharmacopöe  für  Aerzte 
uud  Apotheker,  sowie  iür  Studirende  der  Medicia  und  Pharmacie  bearbeitet 
^.  8.  1860.  geh.    '  22  Sgr.  oder  1  fl.  12  kr. 

—  ,  Lehrbuch  der  gewerblichen  Chemie  fllr  den  Unterricht  an  g«* 

werblichen  Fortbildunghscliulcn ,  Kcal-   und  Gcwerbesc  hii]«-n,  technischen 
Lehraubiallen,  Kealgj  mnaaien  sowie  für  den  Selbstunterricht.   Lez.-8.  gelk 
L  Theil.   Unorganische  Chemie.  Mit  124  Holiachnitten.  1864. 

1  Thlr.  18  Sc^r.  o-l- r  2  fl.  42  W 

II.  Theil.    Organische  Clicmic  ist  in  ßcarbc'itang. 


Sehnherti  Dr.  F.,  Lehrbuch  der  technischen  Chemie.   Zweite  vermehrte  und 
Terbeaaerte  Auflage.  Mit  216'HolMehnitte&.  gr.  8.  1866.  geh.  d 

2  TUr.  28  Sgr.  ofjp:«  M 

liu^i  Dr.  0.  A.,  Ekmcntar-Handbuch  der  Fharmacio.  mit  i;  :  ickaichtigang 

der  siimnitliclion  (Itut.-ciien  I'harmacopÖcn  und  Medicintil-u-dnun^en.  Mit 
387  llolzbchniileii.    gr.  8.    1858.    geh.     5  Thlr.  20  Sgr.  udcr  D  ll  48  kr. 
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